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Die  Atomgewichte  von  Nickel  und  Kobalt. 

Von 

Clemens  Wlnkleb. 

Die  Frage  nach  der  Höhe  der  Atomgewichte  des  Nickels  und 
des  Kobalts  kann  noch  immer  nicht  als  endgültig  entschieden  an- 
gesehen werden,  und  sie  wird  nicht  zur  Ruhe  kommen,  solange  es 
nicht  gelungen  ist,  eine  wirklich  ein  wandsfreie  Methode  zur  Be-' 
Stimmung  dieser  Atomgewichte  ausfindig  "zu  machen.  Der  Weg,  auf 
welchem  ich  ^  das  Ziel  zuletzt  zu  erreichen  gesucht  habe,  läfst,  wie 
ich  selbst  bekennen  mufs,  hinsichtlich  seiner  Zuverläßsigkeit  Zweifel 
offen,  und  wenn  ich  mir  auch  das  Zeugnis  geben  darf,  mit  aller 
Sorgfalt  gearbeitet  zu  haben,  so  bin  ich  doch  weit  davon  entfernt, 
die  Mängel  zu  unterschätzen,  die  der  von  mir  benutzten  Bestim- 
mungsmethode zum  Vorwurf  gemacht  werden  können. 

Bekanntlich  bestand  diese  Methode  darin,  dafs  das  in  Betracht 
kommende,  elektrolytisch  auf  Platin  niedergeschlagene  Metall  nach 
erfolgter  Wägung  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  die  erhaltene 
Lösung  verdampft  und  der  Rückstand  durch  allmähliches  Erhitzen 
auf  150^  in  wasserfreies,  neutrales  Chlorid  übergeführt  wurde,  dessen 
Chlorgehalt  man  dann  auf  gewichts-  oder  mafsanalytischem  Wege 
bestimmte.  Der  schwache  Punkt  dieses  Verfahrens  liegt  darin,  dafs 
sich  der  Beweis  für  die  wirkliche  Neutralität  der  so  erhaltenen 
Chloride  nicht  erbringen  läfst,  und  dafs,  namentlich  beim  Kobalt, 
die  Möglichkeit  der  Bildung  von  etwas  basischem  Salz  nicht  aus- 
geschlossen ist,  wiewohl  spätere  Untersuchungen  diese  unwahrschein- 
lich gemacht  haben.  Jede  Unsicherheit  in  dieser  Hinsicht  ist  aber 
um  deshalb  von  besonderem  Belang,  weil  ich  das  Atomgewicht  des 
Kobalts  höher  (Co  =  59.67)  gefunden  hatte,  als  dasjenige  des  Nickels 
(Ni  =  58.90),  während  nach  den  sonstigen  Eigenschaften  beider  Me- 
talle auf  Grund  des  Gesetzes  der  Periodizität  eher  das  Umgekehrte 
zu  erwarten  gewesen  wäre. 

Unter  solchen  Umständen  hielt  ifch  es  fllr  notwendig,  eine  Re- 
vision der  Atomgewichte  von  Nickel  und  Kobalt  vorzunehmen,  um 
vor    allem    mit   Zuverlässigkeit   festzustellen,     welches     von    ihnen 

^  Die^e  Zeitsehr.  4,  10,  462. 

Z.  anorg.  Chem.  VIII.  1 


das  höhere  sei.  Denn  dafs  dieselben,  wie  bisher  vielfach  ange- 
nommen worden,  gleiche  Werte  darstellen  könnten,  erscheint  heute 
undenkbar. 

Bei  den  zu  gedachtem  Zwecke  durchgeführten,  im  Nachstehen- 
den beschriebenen  Versuchen  wurden,  wo  anderes  nicht  ausdrücklich 
bemerkt  ist,  vollkommen  reine,  elektrolytisch  auf  Platin  nieder- 
geschlagene Metalle  verwendet,  für  deren  Darstellung  ich  dem 
Direktor  der  sächsischen  Privat-Blaufarben werke,  Herrn  Ferdinand 
Bischoff,  welcher  sie  veranlafste,  und  Henn  Ingenieur  Alfbed 
Thiemann,  Hüttenchemiker  beim  Blaufarbenwerke  Pfannenstiel, 
welcher  sie  durchführte,  zu  besonderem  Danke  verpflichtet  bin. 
Die  elektrolytische  Abscheidung  erfolgte  aus  mit  schwefelsaurem 
Ammonium  und  überschüssigem  Ammoniak  versetzter  schwefelsaurer 
Lösung  unter  Anwendung  eines  durch  eine  Dynamomaschine  er- 
zeugten Stromes  von  0.1— 0.2  A.  bei  6  V.  Spannung.  Sie  wurde 
80  lange  fortgesetzt,  bis  die  Metallschicht  sich  in  Gestalt  dünner, 
gerollter  Bleche  freiwillig  von  der  Platinelektrode  ablöste.  Beim 
Nickel  geschah  dies  rascher  und  leichter,  als  beim  Kobalt;  die  Blech- 
rollen waren  an  der  Seite,  mit  welcher  sie  am  Platin  angelegen 
hatten,  schön  glänzend,  an  der  anderen  dagegen  zeigten  sie  matte 
Oberfläche. 

1.  Umsetzung  der  Metalle  mit  einer  Auflösung  von  Kaliumgoldbromid. 

Im  Jahre  1867  hatte  ich^  versucht,  die  Atomgewichte  des 
Nickels  und  des  Kobalts  durch  Behandlung  dieser  Metalle  mit  einer 
im  überschufs  angewendeten  Auflösung  von  Natriumgoldchlorid  und 
Wägung  des  dabei  zur  Abscheidung  gelangten  Goldes  zu  bestimmen. 
Spätere  Untersuchungen^  liefsen  jedoch  diese  Methode  als  nicht 
völlig  vertrauenswürdig  erscheinen,  weil,  wenigstens  bei  Anwendung 
nichtregulinischer  Metalle,  das  abgeschiedene  Gold  einen  kleinen 
Rückhalt  an  Nickel  oder  Kobalt  aufwies.  Vielleicht  war  hierbei, 
Abwesenheit  von  Alkali  vorausgesetzt,  nur  mechanische  Einhüllung 
im  Spiele,  wenigstens  wurde  in  mehreren  Fällen,  z.  B.  bei  der  Be- 
handlung von  hauchdünn  auf  Platin  niedergeschlagenem  Nickel 
mit  der  Goldlösung,  vollkommene  Umsetzung  erreicht.  Bei  An- 
wendung regulinischer  Metalle  tritt  die  vorerwähnte  Stöining  nicht 


^  Zfitsehr.  anal.  Cheni.  6,  18. 

•  Vergl.  G.  KrCss  und  F.  W.  Schmidt,  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  22,  11 
und  Ol.  Wixkler.  ebendaselbst  22,  890. 


ein,  aber  leider  lassen  sich  diese  in  wirklich  reinem  Zustande  nicht 
beschaffen. 

Da  Natriumgoldchlorid  ein  nicht  leicht  ganz  säurefrei  zu  be- 
schaffendes Salz  ist,  so  hatte  F.  W.  Claekb^  die  Güte,  mir  die 
Anwendung  des  prachtvoll  krystallisierenden  Ealiumgoldbromides  an 
fiieiner  Stelle  zu  empfehlen.  Leider  aber  zeigte  sich  auch  dieses 
Salz  nicht  geeignet  für  den  vorliegenden  Zweck,  weil  es  selbst  bei 
langer  Einwirkung  seiner  Lösung  auf  elektrolytisch  gefälltes  Nickel 
oder  Kobalt  nicht  gelang,  ein  von  diesen  Metallen  völlig  freies  Gold 
zu  erhalten. 

2.  Auflösen  der  Metalle  in  ChlorwasBerstoffBänre  und  Bestimmung 

des  entwickelten  Wasserstofifes. 

Die  ursprüngliche  Absicht  ging  dahin,  gewogene  Mengen  von 
Nickel  und  Kobalt  in  verdünnter  Schwefelsäure  zu  lösen  und  das 
Volumen  des  entwickelten  Wasserstoffgases  unter  Anwendung  von 
G.  LuNGKs  Gasvolumeter  zu  messen.  Es  mufste  jedoch  von  diesem 
Verfahren  Abstand  genommen  werden,  weil  seine  Ausführung  man- 
cherlei Schwierigkeiten  und  Unsicherheiten  mit  sich  brachte,  auf  die 
hier  nicht  weiter  eingegangen  werden  soll. 

Nicht  glücklicher  war  ich  bei  einer  grofsen  Anzahl  von  Ver- 
suchen, die  darauf  gerichtet  waren,  das  beim  Erwärmen  der  Metalle 
mit  platinchloridhaltiger  Salzsäure  entwickelte  Wasserstoffgas  nach 
Verdünnung  desselben  mittels  eines  durch  den  Apparat  gesaugten 
Luftstromes  und  sorgfältiger  Waschung  und  Trocknung  der  Ver- 
brennung durch  glühendes  Kupferoxyd  zu  unterwerfen  und  das  ge- 
bildete Wasser  zur  Wägung  zu  bringen.  Die  Versuche  wurden 
zunächst  nur  mit  den  käuflichen  gewalzten  Metallen  angestellt  und 
ihre  Ergebnisse  hätten,  da  diese  nicht  genügend  rein  sind,  überhaupt 
nicht  entscheidend  sein  können;  es  wichen  die  erhaltenen  Zahlen 
aber  auch  zu  sehr  von  einander  ab,  als  dafs  man  der  Methode 
Brauchbarkeit  flir  den  vorliegenden  Zweck  hätte  zusprechen  können. 
Die  gefundenen  Werte  bewegten  sich  beim  Nickel  zwischen  58.9494 
und  59.2241,  beim  Kobalt  zwischen  59.0161  und  59.3487  und  diese 
Abweichungen  werden  erklärlich,  wenn  man  bedenkt,  dafs  die  Wägung 
verhältnismäfsig  grofser  Absorptionsapparate  an  sich  schon  leicht 
Fehler  mit  sich  bringt,  diese  sich  aber  im  vorliegenden  Falle  um- 
somehr  bemerkbar  machen  mufsten,  als  die  ermittelten  Atomgewichte 

*  F.  W.  Clarkb,  Bnef,  Washington,  den  21.  April  1S94. 


direkt  auf  das  niedrige  Atomgewicht  des  Wasserstoffes  bezogen 
wurden. 

3.  Behandlung  der  Metalle  mit  uberBchüBBiger  Jodlösung  und  Eück- 

mesBung  des  JodüberschuBseB. 

'\^  Die  genaueste  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Nickels  und 
des  Kobaltes  ist  bekanntlich  die  elektrolytische,  bei  welcher  die 
Metalle  aus  ammoniakalischer  oder  oxalsaurer  Lösung  unter  Ein- 
haltung der  geeigneten  Stromstärke  auf  eine  gewogene  Platinelek- 
trode niedergeschlagen  werden.  Die  Metallschicht  fällt,  da  ihr  Ge- 
wicht zweckmäfsig  nicht  mehr  als  0.3  g  beträgt,  entsprechend  der 
meist  bedeutenden  Kathodenoberfiäehe,  sehr  dünn  aus,  und  kann 
schon  deshalb  durch  geeignete  Agentien  leicht  wieder  in  Lösung 
gebracht  werden.    . 

Es  wurde  nun  gefunden,  dafs  eine  Auflösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium von  annähernd  zehntelnormaler  Stärke,  also  mit  etwa  12.7  g 
Jod  im  Liter,  wenn  man  sie  im  Überschufs  anwendet,  die  Metall- 
schicht unter  Bildung  löslichen  Jodids  in  einigen  Stunden  wegnimmt, 
und  dafs  sich  hierauf  der  verbliebene  Jodüberschufs,  ohne  dafs  die 
helle,  grüne  oder  rote  Farbe  der  Lösung  störend  wirkt,  mit  be- 
kannter Schäife  durch  thioschwefelsaures  Natrium  unter  Stärkezusatz 
zurückmessen  läfst.  Man  durfte  erwarten,  dafs  sich  hierauf  eine 
einwurfsfreie  Methode  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  von  Nickel 
und  Kobalt  gründen  lassen  werde,  vorausgesetzt  natürlich,  dal's  nicht 
auch  die  Platinelektrode  in  Beiührung  mit  der  Jodlösung  Angrift' 
erlitt.  Ein  solcher  fand  in  der  That  nicht  statt;  selbst  wenn  man 
einen  gewogenen  Platinkonus  10  Tage  lang  in  der  Jodlösung  ver- 
weilen liefs,    erlitt   sein  Gewicht  nicht  die   mindeste  Veränderung, 

Als  jedoch  unter  Verwendung  einer  mit  höchster  Sorgfalt  be- 
reiteten Jodlösung  von  bekanntem  Gehalte  zur  Ausführung  der 
Atomgewiohtsbestimmungen  selbst  geschritten  wurde,  ergab  sich  eine 
beachtenswerte  Wahrnehmung.  Das  elektrolytisch  gefällte  Nickel, 
mit  welchem  auch  die  Vorversuche  gemacht  worden  waren,  löste 
sich  zwar  vollkommen  auf,  das  Platin  rein  weifs  und  blank  zurück- 
lassend, beim  Kobalt  jedoch  hinterblieb  ein  hauchdünner,  oft  iri- 
sierender  Überzug  von  dunkelbrauner  Farbe,  der  den  Platinkonus 
meist  nicht  gleichmäfsig,  sondern  vorwiegend  nach  seiner  oberen  und 
unteren  Begrenzung  hin  bekleidete,  und  sich  bei  starkem  Hin-  und 
Herbewegen  desselben  innerhalb  der  Flüssigkeit  bisweilen  als  dünnes 
Häutchen  von  der  Platinfläche  ablöste.    Dieser  Überzug  bestand  ausi 
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Kobaltoxyd,  wahrscheinlich  von  der  Zusammensetzung  C02O3  +  2H3O, 
und  seine  Bildung  trat  unter  allen  umständen  ein,  gleichviel,  aus 
welcher  Lösung  man  die  elektrolytische  Abscheidung  des  Kobalts 
vornahm  und  bei  welcher  Stromstärke  sie  erfolgtem  Nur  machte  sich 
<lie  Oxydbildung  unt^r  verschiedenen  Verhältnissen  verschieden  stark 
bemerkbar.  Bei  Anwendung  von  ammoniakalischer  Lösung  schien 
sie  reichlicher  zu  erfolgen  als  bei  Anwendung  von  oxalsaurer,  die 
Gegenwart  eines  kräftigen  Reduktionsmittels,  z.  B.  schwefelsauren 
Hydroxylamins,  schien  sie  zu  vermindern,  doch  liegen  hierüber  nur 
wenige  Versuche  vor.  Von  entschiedenem  Einflufs  auf  die  Oxyd- 
bildung war  femer  die  Stromstärke,  und  zwar  pflegte  sie  im  allge- 
meinen mit  dieser  zu  steigen.  Auf  Kobaltwerken,  wo  man  grofse 
Übung  in  der  Ausführung  elektrolytischer  Kobaltbestimmungen  hat, 
wird  die  Fällung  auf  die  bekannten  konischen  oder  cylindrischen 
Platinelektroden  aus  schwefelsaurer,  mit  schwefelsaurem  Ammonium 
versetzter  und  mit  Ammoniak  übersättigter  Lösung  vorgenommen. 
Erfahrungsmäfsig  eignet  sich  hierzu  am  besten  ein  Strom  von  0.1  bis 
0.2  Amp.  bei  4  bis  6  Volt  Spannung.  Aber  der  so  erhaltene  Kobalt- 
niederschlag ist,  selbst  wenn  seine  Oberfläche  gleichmäfsig  'grau, 
und  nicht,  wie  das  vielfach  der  Fall,  bräunlich -fleckig  erscheinen 
sollte,  stets  etwas  oxydhaltig,  und  seine  Behandlung  mit  Jodlösung 
hat  ergeben,  dafs  im  ungünstigsten  Falle  bis  zu  l.SS^o  d^^*  ge- 
samten Kobaltmenge  als  Oxyd  darin  vorhanden  sein  können. 
Wenn  dieser  Betrag  auch  nur  ausnahmsweise  erreicht  wird,  so  er- 
giebt  sich  doch  aus  den  vorstehend  mitgeteilten  Beobachtungen,  dai's 
der  elektrolytischen  Kobaltbestimmung  nicht  die  absolute  Genauig- 
keit zukommt,  die  man  ihr  bisher  zugesprochen  hat.  Allerdings 
ist  der  Fehler,  den  sie  in  sich  schliefst,  nicht  so  grofs,  dafs  er 
ihre  Anwendbarkeit  für  analytische  Zwecke  in  Frage  stellen  könnte, 
vielmehr  wird  sie  nach  wie  vor  als  die  beste  Kobaltbestimmungs- 
methode anzusehen  sein,  wohl  aber  mufs  der  früher  nicht  geahnte 
Oxydgehalt  des  elektrolytisch  gefällten  Kobalts,  selbst  wenn  er,  wie 
sich  annehmen  läfst,  nur  ein  geringer  gewesen  ist,  die  Riclitigkeit 
der  früher  von  mir  vorgenommenen  Atomgewichtsbestimmung  beein- 
flufst  haben,  und  deshalb  schon  war  deren  Wiederholung  mit  wirk- 
lich oxydfreiem  Kobaltmetall  unerläfslieh. 

Je  stärker  die  Schicht  des  elektrolytisch  auf  Platinblech  nieder- 
geschlagenen Kobalts  ist,  desto  geringer  ist  dessen  relativer  Oxyd- 
gehalt. Als  die  Elektrolyse  so  lange  fortgesetzt  wurde,  dafs  das 
Metall  sich  in  Gestalt  dünnen  Bleches  von  der  Unterlage  ablöste. 
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zeigte  sich  die  dem  Platin  zugewendete  Seite  vollkommen  blanko 
während  die  entgegengesetzte  mattgrau  und  mehr  oder  minder  an- 
gelaufen erschien.  Als  man  das  Kobaltblech  in  einem  Strome  von 
sorgfältigst  gereinigtem  Wasserstoffgas  zum  Rotglühen  erhitzte  und 
es  hierauf  darin  erkalten  liefs,  nahm  es  gleichmäfsig  metallische 
Oberfläche  an  und  wurde  nun  von  Jodlösung  ohne  Hinterlassung 
jedweden  Rückstandes  aufgenommen.  3.2812  g  elektrolytisch  ge- 
fälltes Kobalt  lieferten  beim  Erhitzen  in  Wasserstoff  3.2728  g  redu- 
ziertes Metall,  die  Gewichtsabnahme  betrug  also  0.26  ^Z^,  woraus  her- 
vorgeht, dafs  der  Kobaltniederschlag  0.62  ®\,  C02O3-I-2H2O  enthalten 
hatte,  oder  dafs  0.36 ^^/^  sämtlichen  Kobalts  in  Gestalt  von  hydra- 
tischem Oxyd  darin  vorhanden  gewesen  waren.  Bei  der  elektro- 
lytischen Abscheidung  des  Nickels  wurde  zwar  keine  Oxydbildung 
beobachtet,  trotzdem  aber  nahm  man  auch  bei  diesem  Metall  hinter- 
her die  Erhitzung  in  reinem  Wasserstoff  vor. 

Die  so  dargestellten  Metalle  waren  es  nun,  deren  man  sich  zur 
Bestimmung  der  Atomgewichte  bediente.  Zu  ihrer  Überführung  in 
Jodide  verwendete  man  Jod  von  vollkommener  Reinheit.  Um  das- 
selbe zu  erhalten,  wurde  Jodum  resublimatum  des  Handels  mit 
10  ^Iq  seines  Gewichtes  frisch  geglühten  Jodkaliums  innig  zusammen- 
gerieben, das  Gemenge  mehrere  Wochen  lang,  auf  flache  Schalen 
ausgebreitet,  in  einem  Exsikkator  über  konzentrierter  Schwefelsäure 
in  der  Luftleere  stehen  gelassen  und  sodann  in  einer  Retoi*te  mit 
schräg  aufwärts  gerichtetem  Halse  h(')chst  allmählich  der  Sublimation 
unterworfen.  Das  so  in  grofsen  Krystallblättem  gewonnene  Jod 
wurde  in  ein  völlig  trockenes,  dicht  schliefsendes  Stöpselglas  über- 
geführt und  aus  diesem  nach  Bedarf  entnommen.  Man  verwendete 
es  in  festem  Zustande  und  nicht  in  Gestalt  einer  Lösung  von  be- 
kanntem Gehalte,  hatte  also  bei  jeder  Bestimmung  mehrere  Wä- 
gungen zu  machen,  einmal  diejenige  des  fraglichen  Metailes.  und 
femer  die  des  zu  seiner  Auflösung  dienenden  Jodes,  welches  natür- 
lich in  geeignetem  Überschufs  angewendet  werden  mufste.  Alle 
Wägungen  erfolgten  im  cylindrischen  Wägegläschen  mit  eingeschlif- 
fenem, dünnem  Hohlstopfen,  von  denen  diejenigen,  welche  zur  Auf- 
nahme des  Jodes  dienten,  so  geräumig  waren,  dafs  in  ihnen  gleich 
die  Auflösung  des  Metalles*  unter  dichtem  Verschlufs  vorgenommen 
werden  konnte.  1  Gewichtsteil  Metall  erfordert  rund  4.3  (re wichts- 
teile Jod  zur  Auflösung;  statt  dessen  wurden  annähernd  5  Gewichts- 
teile im  verschlossenen  Wägegläschen  zur  genauen  Abwägung  ge- 
bracht,  hierauf  ebensoviel   Jodkalium    in    Gestalt   einer   40^/^ig(»u 
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Lösung aus  einer  Pipette  zugesetzt,  das  in  einem  anderen  Gläschen 
abgewogene  Metall  zugegeben  und  das  Ganze  im  verschlossenen 
Zustande  einen  Tag  lang  sich  selbst  überlassen.  In  dieser  Zeit 
vollzog  sich  die  Auflösung  der  Metalle  ruhig  und  ohne  irgendwelche 
Gasentwickelung,  nur  machte  sich  im  Anfange  ganz  schwache  Er- 
wärmung bemerkbar. 

Die  Bestimmung  des  verbliebenen  Jodüberschusses  erfolgte  titri- 
metrisch  mit  Hilfe  einer  Auflösung  von  thioschwefelsaurem  Natrium 
von  annähernd  zehntelnormaler  Stärke,  wie  sie  durch  Auflösen  von 
25  g  des  reinen,  krystallisierten  Salzes  und  Verdünnen  der  Lösung 
auf  1  Liter  erhalten  worden  war.  Zur  Messung  diente  eine  in 
^I^Q  ccm  geteilte,  mit  Schwimmer  versehene  Bürette,  die  man  vorher 
sorglich  auf  Gleichmäfsigkeit  der  Teilung  geprüft  hatte.  Mehr  war 
nicht  nötig,  denn  es  bildete  diese  Bürette  das  einzige  in  Anwendung 
kommende  Mefsinstrument  und  die  absolute  Richtigkeit  ihrer  Teilung 
brauchte  deshalb  gar  nicht  in  Betracht  gezogen  «zu  werden.  Die 
Bestimmung  des  Titers  der  Thiosulfatlösung  erfolgte  unter  Anwen- 
dung von  in  vorbeschriebener  Weise  abgewogenen  Mengen  reinen 
Jods,  die  gleich  im  Wägegläschen  in  Jodkaliumlösung  aufgelöst  wur- 
den und  welche  man  der  bei  späteren  Rücktitrierungen  in  Betracht 
kommenden  Menge  annähernd  entsprechend  bemafs,  so  dafs  also 
immer  unter  gleichen  Verhältnissen  gearbeitet  wurde.  Bei  allen  Titrie- 
iiingen  diente  Stärkelösung  als  Indikator  und  vor  jeder  Ablesung 
grmnte  man  der  Titerilüssigkeit  zwei  Minuten  Zeit  zum  Zusammen- 
Hiefsen. 

Unter  Anwendung  einer  Auflösung  von  thioschwefelsaurem 
Natrium,  von  welcher  1  ccm  0.012645  g  Jod  entsprach,  wurden 
nun  folgende  Ergebnisse  erhalten: 

1.    Nickel. 


An- 
gewendetes 
Nickel 

g 


An- 


!      Verbrauchtes 
gewendetes !  thioschwefelsaures 
^     Tn5        '  Natrium 

*'^  1  ccm  =  0.01 2645  gJ 


g 


ccm 


1 

0.5144 

2.4862 

21.25 

2 

0.4983 

2.4688 

25.33 

3 

0.5265 

2.4875 

17.30 

4 

0.6889 

3.2752 

24.08 

5 

0.6876 

3.2914 

25.74 

Verbrauchtes  \ 
Jod 

g 

2.217494 
2.148502 
2.268742 
2.970709 
2.965918 


Atom- 
gewicht 


58.6702 
58.6918 
58.7268 
58.6828 
58.6678 


Mittel     58.6878 
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2.    Kobalt. 


An-  All- 

gewendetes ■  gewendetes 


Verbrauchtes 
thioschwefelsaures  V(?rbrauchte8 


1 
2 
3 
4 
5 


Robalt 

g 

0.4999 
0.5084 
0.5290 
0.6822 
0,6715 


Jod 
g 


Natrium 
Iccm  =  0.012645  gj 

ccm      , 


Jod 


g 


Atom- 
gewicht 


2.4810 
2.4903 
2.4846 
3.2966 
3.2722 


27.85 
25.35 
18.21 
80.70 
32.47 


2.128837 
2.166750 
2.254335 
2.908399 
2.861617 


59.4242 
r)9.:iT72 
59.3828 
59.3582 
59.3824 


Mittel  59.3849 


Die  80  erhaltenen  Werte  weichen  von  den  durch  die  Analvse 
der  Chloride  ermittelten  (Ni  =  58.90,  Co  =  59.67)  etwas  ab.  Das 
Atomgewicht  des  Nickels  wurde  um  O.Bl,  das  des  Kobalts  um  0.28 
niedriger  als  vorher  gefunden,  aber  auch  diesmal  hat  sich,  wie  früher, 
für  das  Kobalt  ein  um  0.7  höheres  Atomgewicht  ergeben,  so  dafs 
also  in  dieser  Hinsicht  Übereinstimmung  herrscht. 

Um  ganz  sicher  zu  gehen,  wurde  jedoch  die  vorbeschriebene 
Arbeit  mehrere  Monate  später  nochmals  durchgeführt  und  zwar 
unter  Verwendung  von  neuhergestellten  Metallen  und  ebenso  von 
frisch  bereitetem  reinsten  Jod ,  sowie  einer  neuen  Auflösung  von 
thioschwefelsaurem  Natrium,  deren  Wirkungswert  diesmal  in  früher 
beschriebener  Weise  zu  0.012610  g  Jod  pro  Kubikcentimoter  fest- 
gestellt wurde. 

Über  die  elektrolytische  Darstellung  von  reinem  Nickel  und 
Kobalt  hatte  man  inmittelst  beim  Blaufarbenwerke  Pfannenstiel 
weitere  Erfahrungen  gesammelt  und  bewirkte  dieselbe  in  der  Folge 
auf  das  zufriedenstellendste  in  nachstehender  Weise: 

Zur  Darstellung  des  Nickels  verwendete  man  eine  Auf- 
lösung von  reinstem  schwefelsauren  Nickel,  welche  32.8400  g  Nickel 
im  Liter  enthielt.     Der  damit  bereitete  Elektrolyt  bestand  aus: 

200  com  NickelHulfatlÖHUDg, 
30  g       schwefelsaurem  Ammouium, 
.50  „        Ammoniak  von  0.905  spez.  Gew., 
250  ccm  Wasser. 

Da  das  auf  Platin  niedergeschlagene  Nickel  sich  von  dessen 
Oberfläche  nur  schwierig  loslöste,  so  benutzte  man  mit  vorzüglichem 
Erfolge  als  Kathode  ein  starkes  poliei^tes  Nickelblech  von  9.7  cm 
Länge  und  7.9  cm  Breite,  als  Anode  hingegen  ein  ebensolches  Pla- 
tinblech.    Als  Stromquelle  diente  eine  Dynamomaschine,   in  deren 
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Leitung  so  viele  Widerstände  eingeschaltet  worden  waren,  dafs  bei 
2.8  Volt  Spannung  die  Stromstärke  0.8  Amp.  betrug.  Die  Strom- 
dichte war  demnach  D^^  =  0.5  Amp.  Wenn  der  Nickelniederschlag 
eine  gewisse  Stärke  erreicht  hatte,  so  begann  er  sich  freiwillig  in 
dünneu,  mehr  oder  minder  gerollten  Blättern  von  seiner  Unterlage 
abzulösen,  und  es  wurden  auf  solche  Weise  im  Verlaufe  von  20  Stun- 
den 13.13  g  reines  Nickel  erhalten.  Dasselbe  war  weifs  und  glän- 
zend, doch  zeigte  seine  Farbe,  mit  deijenigen  des  Kobalts  verglichen, 
einen  deutlichen  Stich  ins  Gelbe.  Anlauffarben  und  oxydische 
Flecke  fehlten  vollständig;  trotzdem  unterwarf  man  das  Metall 
noch  der  Erhitzung  in  einem  Strome  von  trockenem  Wasserstoff, 
welcher  vorher  zum  Zweck  seiner  Reinigung  eine  glühende  Schicht 
von  zusammengerolltem  Eisendrahtgewebe  passiert  hatte.  Es  trat 
hierbei  nicht  die  mindeste  Gewichtsveränderung  ein,  ein  Beweis 
dafbr,  dafs  das  elektrolytisch  niedergeschlagene  Nickel  wirklich  rein 
metallische  Beschaffenheit  besessen  hatte. 

Zur  Darstellung  des  Kobalts  diente  reines  schwefelsaures 
Kobalt,  wie  man  es,  gemengt  mit  schwefelsaurem  Ammonium,  durch 
Erhitzen  von  Purpureokobaltchlorid  mit  Schwefelsäure  erhalten  hatte. 
Die  wässerige  Lösung  desselben  enthielt  11.6400  g  Kobalt  im  Liter. 
Der  damit  bereitete  Elektrolyt  bestand  aus: 

100  ccm  Kobaltsulfotlösung, 

30  g  schwefelsaurem  Ammonium, 

30  „  Ammoniak  von  0.905  spez.  Gew., 

500  ccm  Wasser. 

Die  Kathode  wurde  durch  ein  Platinblech  von  9.4  cm  Länge 
und  5.9  cm  Breite  gebildet  und  ein  gleiches  Platinblech  diente  als 
Anode.  Die  Stromstärke  betrug  bei  3.0  Volt  Spannung  0.7  Amp., 
die  Stromdichte  also  D^^o  =  ^«6  Amp.  Die  Ausfällung  des  vor- 
erwähnten Elektrolytes  wurde  siebenmal  hinter  einander  vorgenom- 
men, die  dabei  abgeschiedene  Kobaltmenge  betrug  8.1330  g  und 
davon  liefsen  sich  7.3190  g  in  Gestalt  eines  zusammenhängenden, 
ziemlich  starken  Bleches  von  der  Kathode  abtrennen.  Das  Metall 
war  an  der  Seite,  mit  der  es  am  Platin  angelegen  hatte,  lebhaft 
glänzend,  an  der  entgegengesetzten  matt  und  grau,  doch  zeigte  es 
sich  nicht  angelaufen  und  schien  wenig  Oxyd  zu  enthalten.  Bei  der 
Erhitzung  in  reinem  Wasserstoff  erlitt  es  eine  Gewichtsabnahme  von 
0.23  7^;  demnach  hätte  sein  Gehalt  an  Kobaltoxyd  (Co203-i-2H20) 
0.55%  betragen,  oder  es  wären  0.32  7o  dör  gesamten  Kobaltmenge 
als  Oxyd  zur  Abscheidung  gelangt  gewesen. 
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Bei  einer  zweiten  Darstellung  bestand  der  Elektrolyt  aus: 

250  com  Kobaltsulfatlösung, 
30  g       schwefelsaurem  Ammonium, 
50  ,y       Ammoniak  von  0.905  spez.  Gew., 

250  ccm  Wasser. 

Als  Kathode  diente  ein  poliertes  Nickelblech  von  9.0  cm  Länge 
und  7.6  cm  Breite,  als  Anode  ein  Platinblech.  Die  Stromstärke 
betrug  bei  3.2  Volt  Spannung  0.8  Amp.,  die  Stromdichte  also  Dj^^ 
=  0.6  Amp.  Die  Fällung  war  nach  30  Stunden  beendet  und  lieferte 
2.90  g  Kobalt,  wovon  sich  2.20  g  leicht  in  Gestalt  dünner,  gerollter 
Blechfragmente  von  der  Kathode  loslösen  liefsen.  Das  so  erhaltene 
Metall  war  teilweise  vollkommen  glänzend,  an  vielen  Stellen  aber 
auch  bunt  angelaufen  oder  bräunlich  behaucht.  Beim  Glühen  im 
Wasserstoffstrome  verlor  es  0.15%  ^^  Gewicht,  was  einem  Gehalte 
an  Kobaltoxyd  (C02O3  +  2H2O)  von  0.86%  entspricht.  Danach  wären 
0.21  7o  ^®r  gesamten  Kobaltmenge  als  Oxyd  zur  Abscheidung  ge- 
langt.  Die  hier  aufgeführten  Oxydbestimmungen  dürften  jedoch  um 
eine  Kleinigkeit  zu  hoch  ausgefallen  sein,  weil  die  elektrolytisch 
abgeschiedenen  Metalle,  obwohl  sie  sehr  gut  gewaschen  worden  waren, 
eine  Spur  Ammoniumsalz  zurückgehalten  hatten,  welches  sich  bei 
der  Erhitzung  im  Wasserstoffstrom  ebenfalls  verflüchtigte  und  die 
Bildung  eines  höchst  geringfügigen,  hauchartigen  Beschlages  im 
kalten  Teil  des  Rohres  veranlafste. 

Nach  der  Erhitzung  in  Wasserstoff  zeigte  das  Kobalt  durchaus 
gleichmäfsiges,  rein  metallisches  Aussehen  und  zum  Teil  bildete  es 
Bleche  von  schönem  Glanz.  Seine  Farbe  war,  mit  derjenigen  des 
Nickels  verglichen,  ausgesprochen  blauweifs,  ähnlich  derjenigen  des 
Zinkes. 

Der  Versuch,  die  spezifischen  Gewichte  der  auf  solche  W^eise 
elektrolytisch  abgeschiedenen  Metalle  zu  bestimmen,  schlug  fehl.  Es 
wurden  keine  übereinstimmenden  und  aufserdem  viel  zu  niedrige 
Resultate  erhalten,  offenbar,  weil  die  Metallniederschläge  eine  ge- 
wisse Porosität  besafsen.  Durch  Einschmelzen  vor  dem  Knallgas- 
gebläse auf  einer  Unterlage  von  gebranntem  Kalk  liefsen  sich  zwar 
duktile  Kömer  erhalten,  doch  bekamen  diese,  wenn  man  sie  unter 
dem  Hammer  dünn  ausplattete,  Kantenrisse,  dürften  also  nicht  ge- 
nügend dicht  gewesen  sein.  Das  spezifische  Gewicht  des  ausge- 
hämmerten regulinischen  Nickels  wurde  bei  20^  zu  7.5185,  dasjenige 
des  Kobalts  zu  7.9678  bestimmt,  es  soll  indessen  aus  dem  erwähnten 
Grunde  diesen  Zahlen  kein  besonderer  Wert  beigemessen  werden. 
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Die  Ergebnisse  der  mit  den  vorerwähnten  Metallen  durchge- 
führten Atomgewichtsbestimmungen  sind  im  nachfolgenden  zusam- 
mengestellt: 

1.    Nickel. 


An- 
gewendetes 
Nickel 

g 

An- 
gewendetes 
Jod 

g 

Verbrauchtes 
thioschwefelsaures 

Natrium 
lccm  =  0.012610g  J 

ccm 

. 

Verbrauchtes 
Jod 

g 

Atom- 
gewicht 

1 

3 

0.5120 
0.5200 
0.5246 

2.4461 
2.4628 
14777 

19.07 
17.66 
17.27 

2.205627 
2.240107 
2.259925 

58.7436 
58.7432 
58.7432 

2.    Kobalt. 


Mittel     58.7433 


An- 
gewendetes 
Kobalt 

g 

An- 
gewendetes 
Jod 

g 

Verbrauchtes 
thioschwefelsaures 

Natrium 
1  ccm  =  0.012610g  J 

ccm 

Verbrauchtes 
Jod 

g 

Atom- 
gewicht 

1 

2 
3 

0.5185 
0.5267 
0.5319 

2.3996 
2.4190 
2.5111 

15.06 
13.83 
19.22 

2.209694 
2.246037 
2.268786 

59.3798 
59.3430 
59.3294 

Mittel     59.3507 

Die  Abweichungen,  welche  diese  neuerlich  nach  der  Jodmethode 

erhaltenen  Zahlen  von  den  früher  gefundenen  zeigen,  bewegen  sich 

in  der  zweiten  Decimale,   so   dafs   also   die  Übereinstimmung  eine 

befriedigende  ist     Der  Durchschnitt  aus  sämtlichen  Bestimmungen 

beträgt  für 

Xi  =  58.7155, 

Co  =^  59.3678, 
und  diese  Zahlen  müssen,  da  die  Methode,  mit  deren  Hilfe  sie  ge- 
wonnen worden  sind,   nach  meinem  Dafürhalten  eine'  durchaus  un- 
anfechtbare  ist,   als   die   wirklichen  Atomgewichte  von  Nickel  und 
Kobalt;  bezogen  auf  H=l  und  J=  126.53,  angesehen  werden. 

Freiberg  (Sachsen),    Chemisches    Laboratorium   der   Königliehen  Bergakademie, 

den  28,  Oktober  1894. 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  30.  Oktober  1894. 


Das  atomare  und  molekulare  Lösungsvolumen. 

Von 

J.  Traube. 

Ist  m  das  Molekulargewicht  eines  in  Wasser  gelösten  Stoßes 
in  Grammen,  bezeichnet  aq  die  Anzahl  Gramme  des  Lösungs- 
mittels, welche  auf  1  Gramm-Molekulargewicht  des  gelösten  Stoffes 
in  der  Lösung  enthalten  sind,  und  ist  d  die  (auf  4®  bezogene)  Dichte 

der  Lösung,  so  ist     -~~  der  Saum  in  Eubikcentimetem ,  welcher 

einem  Gramm-Molekulargewicht  des  gelösten  Körpers  vermehrt  um 
die  dazu  gehörige  Wassennenge  entspricht. 

Wird  hiervon  die  Gröfse  ^^  substrahiert,   wo  ö  das  spezifische 

Gewicht   des  Wassers    als  solches   ist,  demnach   ^^    den    von    der 

Wassermenge  aq  eingenommenen  Raum  bezeichnet,  so  wäre  die  Gröfse 

r,,,  =*"  --^— ^  das  Molekularvolumen  des  gelösten  Stoffes,  unter  der 

Voraussetzung,  dafs  das  Lösungsmittel  in  der  Lösung  denselben 
Saum  einnimmt  wie  im  homogenen  Zustande. 

In  zwei  früheren  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand^  habe  ich 
den  Standpunkt  vertreten,  dafs  obige  Voraussetzung  für  solche  — 
verdünnte  —  Lösungen  annähernd  zulässig  sei,  in  denen  von  Hydrat- 
bildungen abgesehen  werden  könnte.  Diese  Annahme  ist  aber, 
wie  das  gröfse  jetzt  vorliegende  Material  gezeigt  hat,  zu  weit 
gehend,  und  es  dürfte  angebracht  sein,  einstweilen  obige  Vor- 
aussetzung auf  sich  beruhen  tm  lassen,  und  für  jene  Eonstante  t;,„ 
eine  neue  Bezeichnung  einzuführen.  Ich  nenne  dieselbe  das  mole- 
kulare Lösungsvolumen  des  gelösten  Stoffes,  und  bezeichne  den 
entsprechenden  Wert  für  die  in  der  Verbindung  enthaltenen  Elemente 
als  atomares  Lösungsvolumen.  Wie  weit  molekulares  Lösungs- 
volumen und  Molekular  Volumen,  atomares  Lösungsvolumen  und  Atom- 
volumen, zusammenfallen,  wird  eine  Aufgabe  sein,  die  uns  weiter 
unten  (vergl.  S.  63)  beschäftigen  wird. 

In  den  bereits  erwähnten  beiden  Abhandlungen  habe  ich    zu- 


»  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  Il8i»2)  25,2524—2533  und  Diese  Zeifsclir.  (W.i2) 
3,  1—23. 
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nächst  auf  die  nahen  Beziehungen  hingewiesen,  welche  zwischen 
der  „elektrolytischen  Dissoziation^ %  oder  wie  ich  es  nennen  werde 
„Ionisation^';  ^  und  molekularem  Lösungsvolumen  bestehen.  Diese 
Beziehungen  äufserten  sich  in  verschiedener  Weise. 

1 .  Das  molekulare  Leitvermögen  nahm  in  allen  bisher  erwähnten 
Fällen  ab  mit  wachsender  Verdünnung  der  Lösung,  d.  h.  zunehmender 
Ionisation.  Die  Abnahme  ist  für  gleich  grofse  Eonzentrationsinter- 
valle  um  so  gröfser,  je  gröfser  die  Ionisation  ist.  Dieselbe  wächst 
mit  der  Zahl  der  Ionen.  Für  Elektrolyte  ist  die  Abnahme  dem- 
nach weit  gröfser  als  für  Nichtleiter.  In  grofsen  Verdünnungen 
wird  anscheinend  ein  Endwert  des  molekularen  Lösungsvolumens 
erreicht.* 

2.  Der  Einflufs  verschiedener  Lösungsmittel  ist  im  allgemeinen 
um  so  gröfser,  je  gröfser  der  Unterschied  in  der  ionisierenden  Kraft 
jener  Lösungsmittel  ist. 

3.  Das  molekulare  Lösungsvolumen  ergab  sich  nur  dann  als 
eine  „additive'^  Eonstante,  wenn  der  lonisationsgrad  der  auf  ein- 
ander bezogenen  Stoffe  annähernd  der  gleiche  war. 

So  erhielt  man  eine  und  dieselbe  konstante  Differenz,  wenn  die 
verschiedensten  Kalium-  und  Natriumsalze  in  entsprechenden  Kon- 
zentrationen auf  einander  bezogen  wurden,  eben  deshalb,  weil  diese 
Salze  bei  jenen  Konzentrationen  als  gleich  ionisiert  angesehen 
werden  können;  dagegen  waren  die  Unterschiede  des  molekulai*en 
Lösungsvolumens  für  auf  einander  bezogene  Natriumsalze  und  Säuren 
nur  dann  konstant,  wenn  der  lonisationsgrad  annähernd  der  gleiche 
war,  während  sich  im  anderen  Falle  eine  vollständige  Parallelität 


^  Ich  beharre  auch  heute  noch  auf  dem  von  mir  in  den  Ber.  deutsch, 
f'heni.  Öes.  (1892)  25,  2989  vertretenen  Standpunkt  der  lonisationshjpothese. 
Einesteils  nehme  ich  eine  weitgehende  Lockerung  der  Ionen  au,  soweit  gehend^ 
dafs  die  verschiedenen  Ionen  in  dem  Molekül  bis  zu  einem  gewissen  Grade  un- 
abhängige Bewegungen  und  Stöfse  ausführen  können,  so  dafs  dieselben  nahezu 
als  getrennte  Einheiten  wirken.  Andererseits  sind  mir  auch  wirkliche  Disso- 
ziationen wahrscheinlich,  aber  nur  insofern  jeder  Dissoziation  eine  Assoziation 
«entspricht.  Die  Ionen  eines  Moleküls  trennen  sich,  um  sich  mit  den  Ionen 
eines  anderen  Moleküls  zu  einem  anderen  Molekül  wieder  zu  vereinigen.  Die 
so  modifizierte  Hypothese  steht  besser  mit  vielen  Thatsachen  im  Einklang, 
wie  die  Hypothese  der  elektrolytischen  Dissoziation  in  der  meist  angenommenen 
Form.  Für  vorliegende  Mitteilung  ist  es  übrigens  gleichgültig,  zu  welcher  der 
beiden  Hypothesen  wir  uns  bekennen. 

'  Vergl.  die  Werte  von  Schutt,  Zeitschr,  phya.  Chem.  (1890)  5,  356,  sowie 
F.  KoHLRAUHCii  und  Hallwaous,  Oötihi{f.  Naihr,  1893,  355  (vergl.  auch  diese 
Abhandlung  Anm.  S.  7«)- 


14     — 

zwischen  den  Unterschieden  der  Konstante  und  des  lonisations- 
grades  feststellen  liefs.  Aus  all  diesen  Beziehungen  zwischen  Ioni- 
sation und  molekularem  Lösungsvolumen  folgt  das  eine: 

Will  man  die  f&r  jene  Konstante  gültigen  üesetzmäfsigkeiteu 
auffinden,  so  ist  in  erster  Linie  auf  den  lonisationsgrad  des  ge- 
lösten Stoffes  Rücksicht  zu  nehmen.  In  den  bisherigen  Mitteilungen 
habe  ich  nur  die  von  mir  berechneten  molekularen  Lösungsvolu- 
mina für  eine  Anzahl  Säuren  und  Alkalisalze  veröffentlicht,  und 
als  bemerkenswertestes  Ergebnis  jener  Arbeiten  einen  Satz  auf- 
gestellt, welcher  nach  Einfuhrung  der  neuen  Bezeichnungsweise  wie 
folgt  zu  formulieren  wäre: 

Das  molekulare  Lösuugsvolumen  entsprechender  Wasserstoff-. 
Lithium-  und  Natriumverbindungen  ist  gleich  grofs,  das  molekulare 
Lösungsvolumen  der  Bubidiumsalze  ist  annähernd  gleich  demjenigen 
der  Salze  des  Ammoniums;  das  molekulare  Lösungsvolumen  wächst 
von  Na:K:Bb:Gs  um  eine  Differenz,  welche  nahezu  konstant  ist, 
und  im  Mittel  10  Einheiten  des  molekularen  Lösungsvolumens 
beträgt. 

Die  in  diesem  Satze  ausgesprochenen  auffallenden  Beziehungen 
waren  es,  welche  mich  zu  der  jetzigen  Arbeit  angeregt  haben,  und 
mich  veranlafsten,  zunächst  50  Elemente  in  den  Kreis  der  Betrach- 
tungen hineinzuziehen. 

Experimentelles. 

Über  die  experimentelle  Ausführung  der  Arbeit  ist  wenig  zu 
sagen.  Es  handelte  sich  nur  am. spezifische  Gewichtsbestimmungen 
und  eine  Anzahl  Gefrierpunktsbestimmungen  für  solche  Lösungen, 
deren  lonisationsgrad  festgestellt  werden  sollte.  Ich  kann  auf  die 
betreffenden  Kapitel  meines  Lehrbuches^  verweisen.  Die  Pykno- 
meter fafsten  11 — 15  ccm.   Die  Berechnung  erfolgte  nach  der  Formel 

Die  Temperatur  war  in  den  weitaus  meisten  Fällen  15®,  nur 
in  einigen  Fällen  im  Hochsommer  20®;  die  Regulierung  erfolgte 
auf  0.02 — 0.03®  genau.  Substanz  und  Lösungsmittel  wurden  meist 
behufs  Konzentrationsbestimmung  der  Lösung  gewogen,  unter  Be- 
duktion  der  Wägungen  auf  den  leeren  Baum;  häufig  wurde  auch 
die  Gehaltsbestimmung  auf  gewichtsanalytischem  Wege  ausgeführt, 
oder   der   Gehalt   durch   nachheriges  Eindampfen   der  Lösung   be- 


*  J.  Traj-he,  Physikalisch'chewische  Methoden  (Hamburg  1893). 
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stimmt.  In  allen  Fällen  wurde  die  Lösung ,  soweit  dies  anging, 
durch  Auskochen  luftfirei  gemacht 

Die  gröfste  Sorgfalt  mufste  auf  die  Reinheit  der  angewandten 
Substanzen  verwandt  werden;  denn  hier  handelt  es  sich  um  die 
vomehmlichste  Fehlerquelle.  Bessere  Sammlungen  standen  mir  leider 
einstweilen  nicht  zur  Verfügung.  Ich  habe  daher  einen  Teil  der 
Produkte  aus  den  Fabriken  von  Kahlbaum  und  Merck  bezogen, 
dieselben  meist  analytisch  geprüft  und  stets,  wenn  nötig,  gereinigt; 
endlich  habe  ich  einen  gröfseren  Teil  der  namentlich  selteneren  Ver- 
bindungen selbst  dargestellt. 

Nur  in  den  wenigßten  Fällen  dürfte  die  4.  Decimale  des  spe- 
zifischen Gewichtes  von  den  Fehlem  beeinflufst  sein ;  in  den  meisten 
Fällen  beträgt  der  Fehler  nur  1 — 2  Einheiten  der  5.  Decimale. 
Wiew^ohl  man  die  Genauigkeit  noch  steigern  kann,  wie  dies  jüngst 
von  F.  KoHLEAüsCH  und  Hall  wachs  ^  unter  Anwendung  einer  neuen 
Modifikation  der  hydrostatischen  Methode  gezeigt  wurde,  so  mufste 
es  mir  doch  vorläufig  darum  zu  thun  sein,  ein  grofses  Gesamtbild 
der  hier  in  Frage  kommenden  Gesetzmäfsigkeiten  zu  entwerfen,  was 
nach  zu  zeitraubender  Methode  kaum  möglich  gewesen  wäre. 

Vorzugsweise  wurden  verdünnte  Lösungen  untersucht,  weil  hier 
die  lonisationserscheinungen  am  wenigsten  störend  sind. 

Die  Interpolation  der  Werte  fiir  abgerundete  Konzentrationen 
konnte  ich  mir,  um  Raum  zu  ersparen,  im  allgemeinen  erlassen,  da 
die  Unterschiede  der  molekularen  Lösungsvolumina  für  verschiedene 
Konzentrationen  nicht  so  grofs  sind,  dafs  nicht  auch  ohne  dies  die 
Feststellung  der  Unterschiede  für  entsprechende  Konzentrationen 
sofort  ersichtlich  wäre.  Auch  wurden  eine  Anzahl  der  wichtigsten 
Ergebnisse  durch  Kurvenzeichnungen  veranschaulicht. 

Bezogen  wurden  auf  einander  Lösungen  von  gleichen  Gewichts- 
prozenten. Wahrscheinlich  sind  zwar  Lösungen  mit  gleicher  Aqui- 
valentzahl  als  gleich  ionisiert  anzusehen.  Für  die  aus  den  Ergeb- 
nissen gezogenen  Schlüsse  ist  diese  Frage  aber  gleichgültig,  da 
dieselben  vornehmlich  aus  den  verdünnten  Lösungen  abgeleitet 
wurden,  und  hier,  wo  sich  die  molekulare  Lösungsvolumina  einem 
konstanten  Endwerte  nähern,  die  Änderungen  dieser  Werte  fiir  die 
in  Betracht  kommenden  Konzentrationsunterschiede  zu  gering  sind, 
um  an  den  gezogenen  Schlüssen  etwas  wesentliches  zu  ändern. 

Im    folgenden    finden    sich   die   Versuchsergebnisse   nach   den 


*  F.  Kohlrausch  und  Hallwachb,  Oötting.  Nachr,  1893,  350. 


-       16     - 

natürlichen  Familien  der  Elemente  geordnet.  Aus  Gründen,  welche 
am  Schlüsse  dieser  und  der  folgenden  Abhandlung  wohl  Terständlich 
werden,  habe  ich  eine  kurze  Bezeichnung  gewählt,  um  die  Wertig- 
keit eines  Elements  zum  Ausdruck  zu  bringen.  Ich  spreche  von 
mono-Gold,  di-Mangan,  tri-Eisen  und  tetra-Zinn. 


Die  Gruppe:  Wasserstoff,  Lithium,  Natrium.    Silber,  mono-Oold, 

mono-Kupfer,  mono-ftuecksilber. 

Wasserstoff,  Lithium,  Natrium.  Die  Gleichheit,  oder  sehr 
angenäherte  Gleichheit,  der  molekularen  Lösungsvolumina  der  ent- 
sprechenden Wasserstoff-,  Lithium-  und  Natriumverbindungen 
folgt  aus  den  von  mir  in  früherer  Arbeit  ^  zusammengestellten  Zahlen. 
(Vergl.  auch  die  beigefügte  Kurventafel  No.  1 — 3.) 

Ein  Teil  der  Abweichungen  verschwindet,  oder  wird  reduziert, 
sobald  die  Temperaturkorrektion  vorgenommen  wird,  was  nach  S.  55 
dieser  Abhandlung  leicht  geschehen  kann.  Dies  ist  der  Fall  für 
die  DiflFerenzen  NaBr — HBr,  NaNOj — HNO3,  während  die  Werte 
des  Bromlithiums  ofifenbar  ein  wenig  zu  hoch  sind.  Wie  aus  den 
1.  c.  veröflFentlichten  Werten  Reyhebs  folgt,  gilt  die  gefundene  Ge- 
setzmäfsigkeit  auch  sehr  angenähert  für  äquivalente  Lösungen. 
Nachfligen  möchte  ich  zunächst  noch  den  bisher  veröflFentlichten 
Werten  die  neuerdings  von  F.  Kohlrausch  und  Hall  wachs  ^  be- 
rechneten molekularen  Lösungsvolumina  für  HCl-  und  NaCl-Lösungen, 
indem  ich  die  gleichfalls  sehr  genauen  Werte  daneben  stelle,  welche 
sich  aus  den  ScHÜTTschen'  Versuchsdaten  berechnen,  m  sind  die 
Äquivalente  in  Liter  der  Lösung,  p  bezeichnet  die  Gewichtsprozente, 
vm  das  molekulare  Lösungsvolumen. 

»  Diese  Zeitschr,  (1892)  3,  19—20. 

^  F.  K0HLRAU8CH  und  Hall  WACHS,  GöUiny.  Nachr.  1893,  355. 

•  Schutt,  2^itschr,  phys.  Chem,  (189ÜJ  5,  356. 
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—  _        .  — 

KoRLRAUscH  Und  Hallwachs. 

!      p 

Schutt. 

m 

HCl  ^  =  17.1« 

NaCl  /=18.5^ 

;     NaCl  ^=18» 

^'m 

^»» 

1 

■ 

/n» 

0.005 

17.9 

16.4 

0.3 

1 

17.8 

O.Ol 

17.8 

16.2 

0.5 

1 

17.7 

0.02 

17.7 

16.3 

1 

17.8 

0.05 

17.8 

16.4 

2 

17.5 

0.1 

17.9 

16.6 

3 

17.7 

0.2 

18.1 

16.9 

5 

18  0 

0.5 

18.3 

17.4 

10 

18.9 

1 

18.6 

18.0 

15 

19.7 

2 

19.1 

19.0 

20 

20.4 

H 

19.3 

19.8 

25 

1 

21.1 

.'> 

19.7 

20.9 

' 

10 

20.5 

1 

Man  erkennt  die  vortrefFliclie  Übereinstimmung  der  Werte  von 
KoHLHAUScH  Und  Hallwachs  für  Salzsäure  mit  denen  von  Schutt 
für  Chlornatrium,  eine  Übereinstimmung,  welche  sich  bis  in  die 
gröfsten  Verdünnungen  erstreckt;  dagegen  stimmen  die  Werte  von 
EOHLRAUSCH  uud  Hallwachs  Unter  sich  nur  in  den  höheren  Kon- 
zentrationen überein.  Sollten  nicht  die  Werte  von  Kohlrausch  und 
Hallwachs  für  Chlornatriumlösungen  in  den  gröfseren  Verdünn- 
ungen ein  wenig  zu  niedrig  sein? 

Dafs  die  Gleichheit  der  molekularen  Lösungsvoluraiiia  sich 
nicht  auf  eine  bestimmte  Temperatur  beschränkt,  folgt  aus  den 
folgenden  Werten  der  molekularen  Lösungsvolumina  für  10-  und 
207oig®  Chlornatrium-  und  Chlorlithiumlösungen,  welche  von  mir 
aus  den  von  Geblach  ^  für  verscliiedene  Temperaturen  bestimmten 
spez.  Gewichten  berechnet  wurden. 

Man  erkennt,  dafs  die  Abweichungen  nui-  für  hr)here  Tempe- 
raturen etwas  gröfser  werden,  was  mit  der  hydrolytischen  Zer- 
setzung des  Lithiumchlorids  zusammenhängen  wird. 


Tempe- 

LiCl 

d 

NaCl 

LiCl 

d 

NaCl 

ratur 

10  'lo 

10  «/o 

20  «/o 

20  «  , 

0'> 

18.6 

+  1.9 

16.7            ' 

19.8 

+  0.8 

19.0 

10<> 

18.8 

+  0.9 

18.1 

i             20.1 

+  0.3 

19.8 

15° 

19.2 

+  0.7 

18.5 

20.2 

+  0.0 

20.2 

20  0 

19.4 

+  0.5 

18.9 

20.3 

-0.2 

20.5 

30" 

19.5 

+  0.2 

19  3 

2U.4 

-0.5 

20.9 

40» 

195 

-0.2 

19.7 

20.5 

-0.8 

21.3 

50« 

19.5 

-0.5 

2'».0 

20.4 

-1.1 

21.5 

60« 

19.3 

-1.0 

20.3 

20.3 

-1.4 

21.7 

70« 

19.0 

-1.4 

20.4 

20.0 

-1.7 

21.7 

so^ 

18.6 

-1.7 

20.3 

19.7 

-1.9 

21.6 

90« 

18.2 

-1.9 

20.1 

19.3 

-1.8 

21.1 

100« 

17.H 

-1.6 

19.4 

18.8 

-2.2 

21.0 

'  Gbrlach,  Spex,  Oew.  der  ä^nhlösungen  (Preiberg  1859). 
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Das  Silber.  Spezifische  Gewichtsbestimmungen  wässeriger 
Lösungen  von  Silbernitrat  lagen  bereits  vor,  sowohl  von  seiten 
F.  Kohlrauschs,  ^  wie  auch  Kannonikoffs  ^  und  Wagnehs.^ 

Von  mir  wurden  noch  untersucht  das  Silberchlorat,  Silberacetat, 
Silbersulfat,  Silberselenat  und  Kaliumsilbercyanür  (vergl.  S.  20). 
Sämtliche  Salze  wurden  von  mir  rein  dargestellt.  Gefrierpunkts- 
bestimmungen von  Silbemitratlösungen  sind  bereits  von  Eaoult* 
ausgeführt  worden.  Der  lonisationsgrad  ist  danach  der  gleiche  als 
derjenige  der  Alkalinitrate.  Die  Molekulardepression  fiir  eine  27^jige 
Lösung  wurde  von  Eaoult  gefunden   =33.1. 

Im  folgenden  sind  die  Versuchszahlen  zusammengestellt,  da- 
neben befinden  sich  einige  Werte  aus  meiner  früheren  Arbeit  von 
entsprechenden  Natrium-,  Lithium-  und  Wasserstoffverbindungen,  m 
ist  das  Molekulargewicht,  s  das  von  mir  stets  auf  4^  bezogene  spez. 
Gewicht,  t  die  Versuchstemperatur,  p  die  gelösten  Gewichtsprozente 
und  vm  das  molekulare  Lösungsvolumen. 

Die  Werte  fiir  Silbersulfat  und  -selenat  sind  Mittelwerte  aus 
mehreren  Bestimmungen. 


AgNO, 

w  =  169.98 


Kohlrausch 

P  «  "m 

10  1.0901  28.1 

20  1.1969  29.5 

40  1.4791   32.0 

60  1.9180  34.2 


Kohlrausch 
/=18/4*» 


Kannonikoff 


s 


m 


5 

10 
20 
40 
60 


1.0422  28.0 
1.0893  28.5 
1.1958  29.9 
1.4773  32.3 
1.9158  34.4 


8 


m 


13.51   1.1224  30.5   22.2  <> 
21.30  1.2097  30.7   18.6<> 


P 


Waoner 
^=25« 

8 


m 


8.5  1.0662  31.6 
17      1.1853  31.5 


NaNO, 


Krrmers 
/=19.5/19.5'> 


K0HLRAi:9CH 

/=18/4'> 


HNO, 

KOLB 

/=15/0^ 


LiNO, 

Kannonikoff 
^=23.7/4° 


tu 


V 


m 


12.057 

22.  Ta« 
31.987 
39.860 
46.250 


80.2 
Hl. 6 
82.8 
38.7 
84.4 


5 
10 
20 
30 


29.0 
29.8 
81.2 
.82.2 


10 
20 
30 
40 
60 
100 


m 

28.0 
29.1 
30.1 
31.8 
34.4 
41.2 


p  V 

14.06  80.1 


^  F.  KüHLRArscH,   Wied.  Ann.  (1879)  6,  1. 

*  Kannonikoff,  Joum.  pr,  Oiem,  (N.  F.  1885)  31,  344. 
^  Waoner,  Zeitschr.  phys.  Chem,  (1890)  5,  40. 

*  Kaoult,  Zfttschr,  phys.  Chem.  (1888)  2,  489. 
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AgClO. 

TltAUBE 

///=  191.38  t= 

P             « 
2.033     1.01595 
4.520     1.03722 
9.360     1.08084 

:15'> 

35.8 
36.1 
36.9 

1 

NaClO, 
Kremers 
^=19.5/19.5*' 

P                    ^,n 

5           36.4 
10           36.8 

1 

1 

HCIO3 
Kether 

^=25° 

P         ^m 
4.21     35.9 
8.44     36.2 

AgC,H,0. 
Traube 
;w  =  166.93    t^ 

:15« 

t 

NaC,H,0, 
Gerlach 
=  17.5/17.5« 

P          ^.a 

5      40.5 

•  - 

/;/  = 

P 
0.586 
0.879 

Ag,S04 
Traube 
311.92      /=15" 

P            « 
0.886     1.00590 
1.049     1.00711 

40.6 
41.4 

m 

1.00480     13.3 
1.00763     13.4 

Na,S04 

Gerlach 

^=15/15® 

_L. 

m 

Ag,Se04 
Traube 
=  358.96     ^=15<» 

1 
1 

Na,Se04 ' 

Traube 

/=15« 

P        «^m 

1     13.8  * 

P 
1.180 

1.00085         22.2 

1 
1 

P                ^m 

1.182         20.3 

Es  kann  nach  den  hier  vorliegenden  Ergebnissen  wohl  keinem 
Zweifel  unterliegen,  dafs  das  Silber  in  den  entsprechenden  Ver- 
bindungen gleiches  atomares  Lösungsvolumen  wie  die  Ele- 
mente Wasserstoff,  Lithium,  Natrium  hat.  Diese  Gleichheit 
beschränkt  sich  nicht  nur  auf  die  isomorphen  Verbindungen  (vergl. 
Kurventafeln  No.  1—3). 

Das  mono-Gold.  Die  Anzahl  der  in  Wasser  unzersetzt  lös- 
lichen Verbindungen  ist  hier  sehr  gering.  In  ausgezeichneter  Beiii- 
heit  wurde  von  mir  aus  Goldcyanür  und  Ealiumcyanid  das  Kalium- 
goldcyanür  erhalten  und  mit  der  gleichfalls  von  mir  rein  dar- 
gestellten entsprechenden  Kaliumsilberverbindung  verglichen. 


AuCN.KCN 

Traube 

?/!  =  288.45     /=15'> 


AgCN.KCN 

I'raube 

?;?  =  199.14     t  =  \h^ 


P 
2.104 
3.556 
4.298 


1.01529 
1.02649 
1.03234 


m 

70.7 
72.5 

72.8 


P 
5.190 
5.299 
7.850 


1.03324 
1.03403 
1.05146 


m 

72.7 
72.4 
73.0 


Was  für  eine  Verbindung  eines  Elementes  gilt,  gilt  auch  für 
die  übrigen,  denn  das  molekulare  Lösungsvolumen  ist,  wie  sich 
weiter  zeigen  wird,  eine  additive  Eigenschaft. 


'  Vergl.  ^veite^  unten  S.  45.     Der  Wert  für  Natriiimsclenat  ist  sicherlich 
zu  gering. 


-     21 


Das  Gold  hat  daher  in  seinen  einwertigen  Verbindungen  glei- 
ches atomares  Lösungsvolumen  wie  Silber,  Natrium,  Li- 
thium und  Wasserstoff. 

Das  mono-Kupfer.  —  Es  war  hier  schwer,  eine  geeignete 
Verbindung  aufzufinden.  Die  Lösungen  von  Kupferchlorür  in  Salz- 
säure und  Ammoniak  erwiesen  sich  als  zu  zersetzlich;  das  Ealium- 
und  Ammoniumkupfercyanttr  sind  als  solche  ganz  unlöslich  in 
Wasser.  Dagegen  war  das  aus  Blausäure,  Kupferkarbonat  und 
Baryumhydrat  erhaltene,  gut  krystallisierende  Baryumkupfercyanür* 
sehr  geeignet.  Dasselbe  wurde  bei  100**  getrocknet  und  gewogen 
und  war  bei  dieser  Temperatur  so  gut  wie  unzersetzt.  Das  aus 
diesem  Salze  mittels  Natriumsulfat  hergestellte  Natriumkupfercyanür 
zersetzte  sich  beim  Trocknen  ein  wenig,  weshalb  die  Werte  etwas 
zu  niedrig  gefunden  wurden. 


BaCN,.2  CuCN 

Traube 

w  =  368.4     /=20<> 

BaCNj2AgCN 
berechnet 

NaCN.CuCN 

Traube 

wi  =  138.74     t=20^ 

NaCNAuCN 
berechnet 

P               •''               ^m 
5.720     1.03713     117.2 
8.494     1.06086     112.6 
8.728     1.06279     112.2 

P        ^m 

5     114.2 
8     115.0 

P             «             ^m 
2.68      1.0133      60.6 
3.74      1.0197      60.8 

P        ^m 

3     61.9 

Die  Werte  für  die  Silber-  und  Goldverbindungen  wurden  aus  den 
entsprechenden  Ealiumverbindungen  (Seite  20)  berechnet  mit  Hilfe 
der  konstanten  Differenzen  des  molekularen  Lösungsvolumens  K — ^/jBa 
und  K — Na. 

Erstere  Differenz  ist^  für  27oige  Lösungen  der  Nitrate  =  15.7, 
für  5-,  10-  und  Ib^l^ige  Lösungen  der  Chloride  =  15.4,  15.5, 
15,3,  für  SO^I^ige  Lösungen  der  Jodide  =  15.4;  dieselben  wurden 
daher  im  Mittel  =  15.5  angenommen.  Die  Differenz  K — Na  darf 
höchst  angenähert  =  10.0  gesetzt  werden.* 

Das  molekulare  Lösungsvolumen  der  mono-Eupferver- 
bindungen  ist  demnach  sehr  angenähert  gleich  dem  mole- 
kularen LösungsYolumen  der  Verbindungen  des  Wasser- 
stoffes, Lithiums,  Natriums,  Silbers  und  mono-Goldes. 


'  Sehr  bemerkenswert  ist  die  hierbei  auftretende  Färbung  der  Lösung. 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  purpurrot,  wird  aber  beim  nachherigen  Eindampfen 
allmählich  farblos.  Sollte  es  sich  hierbei  um  eine  „colloidale"  Form  des  Kupfers 
hudeln  ? 

'  Vergl.  Seite  28  dieser  Abhandlung  nnd  Diese  Zeitschr.  (1892)  3,  4. 

•  Traube,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges,  (1892)  26,  2526. 


-     22     - 

Das  mono-Quecksilber.  —  Das  Verhalteu  der  Merkurover- 
binduDgen  mufste  besonders  interessieren.  Das  Quecksilber  hat  im 
periodischen  System  nicht  den  ihm  gebührenden  Platz  in  der  Beihe 
Kupfer,  Silber,  Gold.  Noch  kürzlich  ist  von  W.  Harris  und  V. 
Mbyer*  dem  Quecksilberchlorür  die  Formel  Hg^Clj  zugeschrieben 
worden.  Würde  diese  Formel  richtig  sein,  so  wäre  an  eine  Ana- 
logie der  Volumerscheinungen  des  Quecksilbers  mit  denen  der  oben 
genannten  Edelmetalle  nicht  zu  denken,  da  die  Polymerisation  der 
Moleküle,  wie  sich  aus  zahlreichen  Versuchen  beweisen  läfst,  stets 
einen  erheblichen  Einflufs  auf  die  Gröfse  des  molekularen  Lösungs- 
Toliunens  ausübt. 

Zur  Untersuchung  geeignet  erwiesen  sich  das  Merkurochlorat, 
welches  sowohl  aus  Quecksilberoxydul,  wie  Merkurokarbonat  mittels 
frisch  bereiteter  Chlorsäurelösung  von  mir  rein  dargestellt  und  vor 
dem  Wägen  bei  80**  getrocknet  wurde;  ferner  das  Merkurosulfat^ 
welches  allerdings  sehr  wenig  löslich  ist.  Die  Lösung  dieses  Salzes 
durfte  nicht  erhitzt  werden.  Es  wurde  bei  diesem  Salze  der  Mittel- 
wert aus  mehreren  Bestimmungen  veröffentlicht. 


■ 

HgClO, 

AgClOs 

NaClO, 

HCIO, 

Traube 

Traube 

Kremers 

Reyher 

m  = 

283.65     /  = 

8 

15*> 

f=  15*^ 

t=  19 
P 

.5/19.5« 

^=25'> 

P 

V 

m 

P           «'«» 

^m 

p      K 

0.994 

1.00802 

86.9 

2.033      35.8 

5 

36.4 

4.25       35.9 

1.893 

1.01140 

36.3 

2.791 

1.02412 

86.1 

Hg.SO, 

Traube 

w- 496.4     t=\b^ 


Ag,S04 
Traube 
/=lf>° 


Na,S04 

Gerlach 

t=  15<» 


0.070 


0.99985 


m 


12.6 


V 


m 


0.586 


13.3 


M. 


13.8 


Der  Gefrierpunkt  einer  1.01 6%  igen  Lösung  des  Merkurochlo- 
rates  wurde  gleichfalls  bestimmt;  die  Molekulardepression  war  34.5; 
das  Salz  ist  demnach  etwa  ebenso  stark  ionisiert  als  die  entsprechende 
Natrium-  und  Silberverbindung. 

Die  mono-Quecksilberverbindungen  sind  hiernach  mit 
demselben  Rechte  als  einwertig  zu  bezeichnen,  wie  die  Silber- 
verbindungen, und  es  folgt  aus  der  Gesamtheit  der  bisherigen 
Ergebnisse  der  folgende  Satz: 


'  Harkis  und  V.  Meyer,  Ber,  deutsch,  ehern,  Ges,  (1894)  27,  1482. 
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Die  Elemente  Wasserstoff,  Lithium,  Natrium,  m-Kupfer, 
Silber,  m-Gold  und  m-Quecksilber  haben  gleiches  atomares 
Lösungsvolumen.  1  Tl.  Wasserstoff  hat  demnach  dasselbe  atomare 
Lösungsvolumen  wie  7  Tle.  Lithium,  23  Tle.  Natrium,  63.6  Tle.  Kupfer, 
107.94  Tle.  Silber,  197.2  Tle.  Gold  und  200.4  Tle.  Quecksüber. 

Die  Gruppe:    Natrium,  Kalium,  Ammonium,  Eubidium,  Cäsium; 

mono-Thallium. 

Mit  Ausnahme  des  Thalliums  sind  die  hierher  gehörigen  Ele- 
mente bereits  in  meinen  früheren  Abhandlungen  besprochen  worden. 
Die  Differenz  K — Na  ergab  sich  im  Mittel  aus  14  verschiedenen 
Salzpaaren  =  10.0.^     Die  äufsersten  Werte  waren  8.6  und  11.5. 

In  der  hier  vorliegenden  Abhandlung  sind  noch*  die  Selenate, 
Molybdate,  Wolframate,  Silikate,  Vanadinate  untersucht  worden. 
Die  relativen  Differenzen  sind  hier  im  Mittel  =  10.0;  9.8;  8.8;  9.7 
und  11.3.  Mittelwert  =  9.9.  Die  Differenzen  für  die  nicht  ganz 
kohlensäurefreien  Wolframate  8.8  sind  offenbar  ein  wenig  zu  niedrig, 
und  für  die  Vanadinate  um  ebensoviel  zu  hoch.  Die  Differenz 
NH^ — K  ergiebt  sich  gleichfalls  aus  meinen  bereitsveröffentlichten 
Zahlen.  Aus  sieben  Salzpaaren  wurde  der  Mittelwert  9.2  berechnet.^ 
Die  Werte  lagen  zwischen  den  Grenzen  8.2  und  10.8. 

Die  Differenz  NH^ — Na  berechnet  sich  für  sieben  Salzpaare  im 
Mittel  =18.8;  äufeerste  Werte  17.6—20.0. 

Für  Rubidium  und  Cäsium  liegen  bisher  nur,  als  anscheinend 
sehr  zuverlässig,  die  Bestimmungen  von  Kannonikoff  vor,  welche  von 
mir  bereits  verwertet  wurden.* 

Danach  haben  eine  6.14-  bezw.  5^/^ige  Lösung  von  Rubidium- 
und  Ammoniumsulfat  die  mol.  Lösungsvolumina  57.6  bezw.  58.4. 
Die  Eonstanten  für  die  Rubidium-  und  Ammoniumverbindungen  sind 
daher  sicherlich  sehr  angenähert  gleich  grofs,  ein  Ergebnis,  welches 
darauf  hindeutet,  dafs  die  Verwandtschaft  zwischen  Ammonium  und 
Rubidium  eine  grössere  ist,  als  diejenige  zwischen  Kalium  und  Am* 


*  Traube,  Ber,  deutsch,  ckem,  Oes.  (1892)  25,  2526. 
2  Vergl.  Seite  40,  45,  49  und  51. 


»  Traube,  Diese  Zeitschr.  (1892)  3,  21. 

*  Diese  Zeitschr.  3,  22.  In  der  Litteratur  finden  sich  auch  noch  mehr- 
fach spezifische  Gewichtsbestimmungen  von  Kubidium-  und  Cäsiumverbiudungen  \ 
die  Bestimmungen  sind  aber  offenbar  meist  mit  sehr  unreinen  Salzen  aus- 
geführt worden,  wie  ich  auch  Gelegenheit  hatte,  mich  zu  überzeugen,  daf»^ 
die  aus  den  Fabriken  bezogenen  Salze  sehr  der  Reinigung  bedurften. 
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inonium.     Die  DiflFerenz  Rb — K  berechnet  sich  aus  den  Formiaten 

und  Sulfaten  =9.7  und  9.7;  diejenige  Cs — Rb  aus  denselben  Salzen 

=  10.3  und  11.8,  im  Mittel  =11.0.    Die  mittleren  Differenzen  sind 

also  für: 

(K-Na)        (NH,-K)        (Rb-K)         (C8-Rb) 
d  10.0  9.2  9.7  11.0 

Die  Element«  Natrium  (Lithium,  Wasserstoff),  Kalium, 
Rubidium,  Cäsium  bilden  hiemach  eine  arithmetische  Reihe, 
in  welcher  das  atomare  Lösungsvolumen  mit  wachsendem 
Atomgewicht  des  Elementes  um  die  mittlere  Differenz  von 
10  Yolumeiuheiten  ansteigt.  Die  molekularen  Lösungsvolu- 
mina  der  Ammonium-  und  Rubidiumverbindungen  sind  gleich 
oder  annähernd  gleich  grofs  (vergl.  Kurventafel  No.  3). 

Das  m-Thallium.  —  Die  mono-Thalliumverbindungen  sind 
den  Kaliumverbindungen  sehr  verwandt.  Untersucht  wurden  das 
von  Kahlbaum  bezogene  und  umkiystallisierte  Thalliumsulfat,  das 
von  mir  dargestellte  Thalliumchlorat,  Thalliumnitrat  (aus  dem  Me- 
tall), das  Thalliumchlorür  und  das  Fluorthallium.  Ich  stelle  die 
Werte  der  entsprechenden  Kaliumverbindungen  zum  Vergleiche  da- 
neben : 


»;#  = 


TINO.» 
Traube 
266.2     /=15" 


KNO, 
Gerlacii 


P 
2.'244 
y.l89 
5.028 


s 

1.01858 
1.02695 
1.04387 


40.0 
40.3 
39.5 


P 
2 


V 

Vi 

37.1 
88.3 


TICIO, 
Traube  . 
w  =  287.6     ^=15" 


KCIO, 
Kremer8 
/-19.5' 


P 
2.210 


.V 


m 


1.01791      47.9 


P 
4.871 


46.7 


nf  = 


TlCl 

Traube 

239.6       / 


=  15<> 


P 
0.330 


.V 


1.00205 


30.4 


P 
1 


KCl 

Gkrlach 
/=15** 


TlFl 

Traube 

//#  =  223.1       ^=15*' 


tft 


26.4 


,« 


v^ 


P 
10.274      1.10441        16.2 


KFl 

KOHLRAUSCU 

/=180 

m 

P                   "m 

P 

10              12.5 

1.862 

1.890 

3.115 

TLS04 

Traube 
m  =  504.3  t 


=  15^ 


Gerlach 
<=15« 


s 

1.01649 
1.01681 
1.02850 


tn 

42.7 
41.2 
42.5 


3 


tn 

32.5 
35.4 


^  Auch  von  Waoner  {Zeitsehr.  phys.  Chem,  [1890J  5,  40)  liegen  2  Messungen 
von  ThalliamnitratlÖBungen  bei  25*^  vor.  Es  sind  dies  2  Lösungen  von  3.33®/^ 
und  6.657o*    I^ie  Werte  Vm  berechnen  sich  zu  40.5  bez.  42.1. 
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Die  Gefrierpunktserniedrigung  einer  1.975  "/oigß"  Lösung  von 
Thalliumnitrat  wurde  bestimmt  =  0.270®.  Die  Molekulardepression 
ist  demnach  =  36.4.  Die  Gefiierpunktserniedrigung  für  eine 
1.357  7o  ig®  Lösung  von  Thalliumsulfat  war  0.138®;  die  Molekular- 
depression demnach  =  51.2.  Der  lonisationsgrad  der  Thallium- 
salze ist  also  annähernd  derselbe  wie  derjenige  der  Ealiumsalze. 

Das  molekulai'e  Lösungsvolumen  der  Thalliumverbindungen  ist 
demnach  —  sehen  wir  von  dem  einen  Werte  des  vielleicht  etwas 
zersetzten  Thallochlorates  ab  —  um  mehrere  Einheiten  gröfser  als 
dasjenige  der  Ealiumverbindungen.  Für  die  Sulfate  wurde  der 
ünterachied  =  7 — 10  Einheiten  gefunden  (vergl.  Kurventafel  No.  3); 
für  die  Nitrate  dagegen  nur  2 — 3  Einheiten,  für  die  Chloride  und 
Fluoride  =  4  Einheiten. 

Bedenkt  man  aber,  dafs  die  Atomgewichte  von  Kalium  und 
Thallium  sich  verhalten  wie  39.13:204.1,  so  wäre  zu  erwägen,  ob 
nicht  diese  Abweichungen  auf  einen  Einflufs  sekundärer  Natur 
zurückzuführen  sind,  zumal  sich  ähnliche  Verhältnisse  auch  an 
anderen  Stellen  zeigen  werden.^ 

Die  Elemente:  Calcium,  Strontium;  Blei,  Baryum;  Cadmium. 

Spezifische  Gewichtsbestimmungen  von  Verbindungen  der  hier 
zu  besprechenden  Elemente  liegen  in  grofser  Anzahl  vor;  aber  wie 
es  scheint,  sind  sehr  viele  auch  der  in  Geblaghs  und  leider  aus 
diesen  auch  in  Landolt-Böbnsteins  Tabellen  übergegangene  Be- 
stimmungen mit  grofsen  Fehlem  behaftet. 

Ich  war  daher  genötigt,  sehr  die  Auswahl  zu  treffen,  und 
beschränkte  mich  grofsenteils  auf  Bestimmungen  von  Geblach,^ 
Kohlbausch,*  Gbotbian,*  sowie  von  Kbemebs,*  indem  ich  alle  von 
Geblach   extrapolierten  Werte   unberücksichtigt   liefs,®    Von   mir 


*  Vergl.  auch  in  der  Tabelle  S.  64  die  gleichen  Werte  für  Kalium-  und 
Thalliumniü'at. 

*  Gerlach,  Zeitschr,  anal.  Chem.  (1869)  8,  279;  (1888)  27,  271  und  (1888) 
28,  646;  vergl.  auch  TnheUen  von  Lakdolt-Börnsteik. 

*  KoHLRAüBCH,   Wied.  Ann.  (1879)  6,  1  n.  145. 

*  Grotbian,  ibid.  (1883)  18,  187. 

*  Kkemers,  Zeitschr.  anal  Chem.  (1869)  8,  285. 

*  Ich  verweise  noch  auf  die  anscheinend  genauen  Werte  von  Chabpy 
(Ann.  Chim.  Phys.  [1893],  29,  [6]  1—68),  sowie  von  Favre  u.  Valson  [Compt. 
rend.  l18741  79,  968  u.  1087  und  Jahrber.  Cfieni.  [1873]  88)  und  Kannonikoff 
(Journ.  pr.  Chem.  N.  F,  [1885]  81,  344).  Diese  Werte  führen  zu  denselben 
Ergebnissen  wie  oben. 
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wurden  Bestimmuugen  ausgefühil  für  die  Chlorate  der  5  Elemente, 
sowie  für  Bleichloridlösungen. 

Die  Chlorate  von  Ca,  Sr,  Cd  wurden  aus  reiner  Chlorsäure  und 
dem  betreffenden  Karbonate  hergestellt,  das  Bleichlorat,  dessen 
Lösungen  frisch  untersucht  werden  mufsten,  erhielt  ich  aus  Chlor- 
säure und  Bleioxyd,  das  Baryumchlorat  wurde  von  Kahlbaum  be- 
zogen. Die  Gehaltsbestimmung  der  Lösung  erfolgte  durch  Ein- 
dampfen und  nachheriges   vorsichtiges   Trocknen  des  Rückstandes. 

Zunächst  seien  die  Werte  für  die  Verbindungen  des  Calciums» 
Strontiums  und  Bleis  nebeneinander  gestellt: 


CaCl« 

SrCl, 

1 
Gerlach                   Kohluaubch 

Gerlach 

KoHLRAlSt  II 

wi=  110,91  ^=15/15"j 

/=18/4 

,0 

///  =  158.41  t  = 

15/ LV 

/=18/4" 

P                •'»               ^m     ■     P 

s 

^m 

P 

Ä 

^,« 

P             ''            '*«. 

5      1.04259      20.8        5 

1.0409 

20.9 

0 

1.04538 

21.0 

5        1.0443      20.0 

10      1.08695      22.2      10 

1.0852 

22.5 

10 

1.09287 

23.8 

10       1.0932      21.5 

15      1.18300      23.8      15 

1.1311 

24.4 

15 

1.14387 

25.6 

15       1.1456      23.0 

20      1.18222      25.5      25 

1.2305 

27.3 

20 

1.19890 

27.0 

20       1.2023      24.3 

30      1.28789      28.3   ,  35 

1.3420 

29.9 

30 

1.32199 

29.8 

22       1.2259      25.0 

40      1.40380      31.2 

PbCl, 

CaBr, 

SrBr. 

Tracbe 

Kremrks 

Kkrmrrs 

wi  =  277.83      /=15/4<' 

/;/=  199.93     /=19 
p                 s 

.5,19.5^ 

P 

247.4    /=  19.5/ 19.5^' 

P                     «                   f^m 

tu 

0.515       1.00393       21.6 

10 
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36.5 

15 

1.140           37.3 

0.623       1.00493       21.9 

15 

1.1386 

37.7 

20 

1.204           37.8 

0.839       1.00694       21.9 

20 

1.194 

37.5 

30 

1.332           41.8 

30 

1.315 

40.3 

40 

1.492           43.4 

40 

1.401 

42.2 

50 

1.094           44.7 

50 

1.641 

43.8 

50.064      1.7554 

46.5 
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SriNO«), 

Pb(NOA 

KOHLKAÜSCH 

K0HLRAU8CH 
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^i 
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5 
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38.4 

5 
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25            1.2198          45.1 

25 

1.2303 

49.3 

20 
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50            1.5102          r>3.0    ^ 

35 

1.3:.4 
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53.1 
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Ca{C10s), 
Traube 

SrCClOs)^ 
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1 
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57.2 
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55.7 

,     8.030 

1.07168 

58.9 

6.211 

1.04601 

57.6 

7.263 

1.05877 

57.3 

9.349 

1.08460 

59.1 

7.374 

1.05551 

57.2 

10.376 

1.08604 

58.4 

,   16.042 

1.15478 

59.8 

11.100 

1.08509 

59.3 

12.791 

1.10786 

59.4 

18.859       1.16579       61.6 


P 

43.6 


Es  wurden  von  mir  die  folgenden  Gefrierpunkte  festgestellt 
[p  Prozentgehalt,  C  Gefrierpunktserniedrigung,  M  -  Molekular- 
depression): ^ 

PbClj 0.637  0.100<> 

CaCClOa), 0.561  0.131<>  48.3 

SrCClOa), 3.900  0.763<>  49.7. 

Nach  Abrheniüs^  haben  verdünnte  wässerige  Lösungen  von 
CaClj  und  BvC\  etwa  dieselben  Molekulardepressionen,  wie  die 
Ohiorate.  Das  Blei  ist  also  in  seinen  Salzen  vielleicht  etwas  weniger 
ionisiert  als  das  Calcium  und  Strontium;  hiermit  hängt  es  möglicher- 
weise zusammen,  dafs  die  molekularen  Lösungsvolumina  seiner  Salze 
um  1 — 2  Einheiten  gröfser  gefunden  wurden,  als  die  entsprechenden 
Werte  für  Calcium-  und  Strontiumverbindungen. 

Aus  der  Gesamtheit  der  Kesultate  ziehe  ich  die  Folgerung: 
Die  atomaren  Lösungsvolumina  von  Calcium  und  Stron- 
tium sind  gleich  grofs;  ebenso  ist  dasjenige  des  di-ßleis  gleich 
oder  sehr  angenähert  gleich  demjenigen  des  Calciums  und 
Strontiums  (vergl.  Kurventafel  No.  4  und  5).  über  weitere  Be- 
ziehungen des  Bleis  zum  Calcium  und  Strontium  vergl.  weiter 
unten  S.  65  und  69. 

Das  Baryum  und  Cadmium. 

Folgendes  sind  die  zuverlässigsten  Werte  der  Baryum-  und 
Cadmiumverbindungen: 
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26.9 
28.4 
30.2     1 
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25         1.27017           31.0     i     20 

1.0436          25.4 
1.2007          29.1 
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*  Arrhenius,  Zritarhr.  Phya.  C7^^;w,  (1888)  2,  496. 


28 


BaBr, 
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irs.a 

Gefrierpunktsbestimmungen  je  einer  Lösung  von  Baryum-  und 
Cadmiumchlorat  ergaben : 


*  Die  Werte  von  Kremers  für  BaBr,  und  CdBr,  stimmen  zwar  unter 
einander  vortrefflich  überein;  dieselben  sind  aber  vermutlich  um  einige  Ein- 
heiten zu  hoch;  die  Werte  von  Kohlrauscii  verdienen  den  Vorzug, 
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p  C  M  — 

P 
Ba(C10j), 3.480  0.578  50.4 

CdCClOs), 5.122  1.018  55.4 

Hieraus  folgt  ein  annähernd  gleicher  lonisationsgrad  dieser 
Baryum-  und  Cadmiumsalze,  sowohl  unter  sich,  wie  mit  den 
Calcium-  und  Strontiumsalzen.  Aus  der  Gesamtheit  der  veröffent- 
lichten Zahlen  dürften  die  Sätze  zu  folgern  sein: 

Baryum  und  Gadmium  haben  in  den  entsprechenden  Ver- 
bindungen gleiches  atomares  Lösungsvolumen.  Das  ato- 
mare Lösungsvolumen  des  Baryums  ist  um  einige  Einheiten 
gröfser  als  dasjenige  des  Calciums  und  Strontiums  (vergL 
Kurventafel  No.  4  und  5). 

Beide  Ergebnisse  müssen  als  unerwartet  bezeichnet  werden. 
Für  die  verdünnten  liösungen  der  Chloride  und  Chlorate  liegen  die 
Werte  flir  Baryum  um  2 — 5  Einheiten  höher  als  diejenigen  für 
Calcium  und  Strontium;  für  die  Nitrate  erscheint  die  Differenz 
noch  etwas  gröfser  zu  sein. 

Nach  Favbb  und  Valson*  ergaben  sich  für  Lösungen,  welche 
^/g  Äquivalent  im  Liter  enthalten,  die  folgenden  Werte: 


s 

^m 
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^v, 

8 

»m 

CaCl, 

.     1.0439 

22.4 

CaCNOj)«    1.0578 

46.0 

SrBr,     . 

1.1024 

38.6 

SrCl, 

.     1.0667 

23.6 

Si<NO,),     1.0811 

45.6 

BaBr,    . 

1.1258 

42.2 

BaCl, 

.     1.0887 

29.6 

Ba(NOj),    1.1088 

49.2 

Zu  demselben  Ergebnis  führen  einige  Versuche  von  Kannoni- 
KOFF^  über  die  Formiate  und  Nitrate. 

Der  ungleiche  lonisationsgrad  ist  sicherlich  nicht  die  Ur- 
sache dieser  Abweichungen.^  Dieses  folgt  auch  aus  den  Aus- 
führungen weiter  unten  S.  68  und  69.  « 

Es  handelt  sich  hier  in  Anbetracht  der  grofsen  Atomgewichts- 
differenzen vielleicht  nur  um  eine  Abweichung  sekundärer  Natur^ 
vermutlich  derselben  Art,  wie  für  Ealium-Thallium.  Auch  werden 
wir  ähnlichen  Erscheinungen  noch  in  anderen  Triaden  begegnen. 
Vielleicht  hängt  auch  die  Ursache  dieser  Abweichungen  damit  zu- 
sammen, dafs  die  Atomgewichtsdifferenz  der  beiden  höheren  Glieder 
einer  Triade  gröfser  ist  als  diejenige  der  beiden  niederen  Glieder. 


*  Favre  und  Valson,  Jakrber,  Chem.  (1873)  88. 
'  Kannonikopf,  Joum,  pr.  Chem»,  N.  F.  (1885)  81,  344. 
»  Vergl.   die  Differenzen  BaClt-CaCl,  S.  57.     Vielleicht   sind   die  Ver- 
gleichBtemperaturen  nicht  richtig  gewählt. 
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Die  Elemente:  MagneBinm,  Zink,  di-Kupfer;  Nickel,  Kobalt, 

di-Eisen,  di-tfangan. 

Magnesium,  Zink,  di-Kupfer.  Auch  bei  diesen  Elementen 
konnten  nur  die  zuverlässigsten  Bestimmungen  verwertet  werden, 
es  finden  sich  bei  einzelnen  ßeobachteni  grofse,  offenbar  fehlerhafte 
Abweichungen.  Die  Zahlen  Geblachs  und  Kohlbauschs  siehe  in 
den  bereits  zitierten  Abhandlungen.  Von  mir  wurden  spezifische 
Gewichtsbestimmungen  der  drei  Chlorate  ausgeführt.  Dieselben 
wurden  rein  dargestellt,  mittelst  Baryumchlorat  und  dem  betr.  Sulfat, 
bez.  reiner  Chlorsäure  und  dem  Carbonat.  Der  Gehalt  der  Lösungen 
wurde  gewichtsanalytisch  bestimmt.  Das  Magnesium  wurde  als 
Phosphat,  Zink  und  Kupfer  wurden  als  Oxyde  gewogen. 
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m=  136.41  ^=19  5/19.5'> 

P                '""                ^m 

P 

/=15<* 

P                  « 

hl 

5             1 .04222 

18.1 

5 

1.0416  16.7 

5 

1.045 

18.9 

5 

1.048     (9.2) 

10             1.08592 

19.9 

10 

1.091 

22.6 

15             1.13106 

21.7 

15 

1.137 

26.8 

20             1.17800 

23.3 

20 

1.1764  24.5 

20 

1.186 

29.5 

30             1.27937 

25.9 

30 

1.291 

33.9 

30 

1.299    31.4 

35.007      1.33406 

27.1 

40 
50 

1.420 
1.566 

37.0 
37.9 

55 

1.650 

38.7 

60 

1.746    39.1 

CuCl, 
Charpy' 

MgBr, 
Kremers  ^ 

• 

ZnBr, 
Kremers  ^ 

w  =  l 

34.51              /: 

8 

=  7/0« 

w  =  184.31      ^=19.5/19.5** 

m  =  22bA3     /=19.5/19.5<* 

P 

P 

8 

P 

«             ^1 

8.073 

1.0785 

13.3 

20 

1.191 

36.5 

20 

1.204         34.4 

14.582 

1.1469 

16.4 

30 

1.310 

38.9 

30 

1.330         39.0 

20.670 

1.2170 

18.5 

40 

1.451 

41.1 

40 

1.475         43.9 

80.925 

1.3488 

21.9 

50 

1.625 

42.5 

50 

1.650         47.8 

39.417 

1.4746 

24.7 

60 
68.057 

1.875         50.1 
2.1027       51.7 

MgJ, 

Kremers  ^ 

w  =  278.1 

/=  19.5/19.5" 


MgfNO,), 

Kohlrausch 

m=  148.46 

/=18/4'> 


ZnfNOs), 

Oüdemans* 

w  =  188.68 

^=14/4« 


CiiCNO,), 

KOHLRAÜSCH 

w»  187.41 
/=15/4'> 


p 

20 
30 
40 
50 
60 


.9 

1.194 
1.320 
1.474 
1.668 
1.915 


m 

52.2 
53.4 
54.5 
55.3 
56.6 


P 

5 

10 

17 


8 

1.0378 
1 .0763 
1.1372 


36.5 
41.4 
42.1 


P 
5 
10 
20 
30 


8 

1.0425 
1.087 
1.1875 
1.305 


in, 

32.3 
36.5 
39.2 
41.4 


P 

5 

25 

35 


s 

1.043 
1.248 
1.377 


in 

29.8 
38.0 
40.5 


>  Kremers.  Zeit8chr.  anal  Chem.  (1869)  8,  253,  254  u.  285. 
*  Charpy,  Ann.  Chim.  Phy8,  (1893)  29  [6],  1-68. 
'  Oudemans,  Zeilschr.  anaL  Cfiem.  (1888)  27,  284. 


%ji. 

Mg(C10s), 
Traube 

'Zn(CrO,\ 

Cu(C10,), 

Tracbe 

Traube 

m  =  191.29    t^ 

=  15" 

w  =  232.31    ^ 

=  15" 

fn  = 

230.5  t  = 

15" 

P 

s 

^n.   1 

P 

8 

-^ 

P 

8 

^m 

2.443 

1.01733 

52.5 

2.692 

1.02083 

49.1 

2.106 

1.01620 

47.0 

4.350 

1.03182 

52.2 

5.462 

1.04391 

50.0 

4.778 

1.03857 

47.4 

5.882 

1.04859 

52.9 

8.181 

1.06729 

51.1 

6.945 

1  05714 

48.5 

8.050 

1.06053 

53.6 

12.341 

1.10510 

51.9 

10.016 

1.08444 

49.5 

11.904 

1.09141 

55.5 

16.927 

1.14845 

54.6 

14.387 

1.1-.>531 

51.0 

MgS04 


Gerlach 
w  =  120.44  ^  =  15'15" 


KOHLRAUSCn 

f=  15/4" 


P 
5 
10 
15 
20 
25 


8 

1.05154 
1.10529 
1.16222 
1.22212 

1.28478 


2.4 

6.7 

7.9 

11.0 

13.6 


P 
5 
10 
15 
20 
25 


8 

1.0510 
1.1052 
1.1602 
1.2200 
1.2861 


m 

1.6 

4.8 

9.0 

11.5 

13.0 


ZnS04 


Gerlach 
w=  161.5     ^=15/15" 


Kohlrausch 
/=18/4« 


P 

2.805 

5.611 

8.416 

11.221 

16.832 

22.443 


8 

1.0288 
1.0593 
1.0905 
1.1236 
1.1933 
1.2709 


28.054  1.3532 
33.664  1.4451 


+  0.5 
0.6 
2.4 
3.4 
6.3 
8.2! 
11.4 
13.9 


5 
10 
20 


8 

1.0509 
1.1069 
1.2328 


m 


+ 


0.9 
3.5 

8.4 


25  1.8045       10.0 


CUSO4 

Kohlrausch 

w=  159.39   /-18/4" 


P 
5 

10 
15 


8 

1.0513 
1.1073 
1.1675 


-0.2 
+  3.0 

+  5.7 


Mg804+K,S04  + 611,0 

Schiff  ' 

wi  =  402.9  /=15" 


p  wfr. 

3.658 

7.316 

10.974 

14.632 


8 

1.0327 
1.0668 
1.1021 
1.1388 


39.6 
42.5 
45.9 
49.3 


Von  je  einer  Lösung  der  drei  Chlorate  wurde  die  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  C  festgestellt: 


P 

G 

P 

MglClO,), 

2.443 

0.700 

54.8 

ZniClO,), 

2.692 

0.585 

50.5 

CuCClO,), 

2.106 

0.485 

5.S.1 

Die  drei  Salze  sind  also  annähernd  gleich  stark  ionisiert,  auch 
gleich  stark  wie  die  Chlorate  von  Ca,  Sr,  Ba  und  Cd  (vergl.  Seite  27 
und  28).     Aus  der  Gesamtheit  der  Ergebnisse  ist  zu  folgern: 

1.  Das  atomare  Lösungsvolumen  von  Magnesium  und 
Zink  ist  nur  wenig  verschieden;  das  atomare  Lösungsvolu- 
men des  Zinks  scheint  um  1 — 2.5  Einheiten  geringer  zu  sein  als 


*  Schiff,  Ztitschr.  anal  Chf^n.  (1869)  8,  259  u.  287. 
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dasjenige  des  Magnesiums.'  Am  zuverlässigsten  sind  die  Werte 
für  die  Sulfate^),  alsdann  auch  wohl  Chlorate;  hieraus  berechnet 
sich  aber  das  Volumen  des  Zinks  um  weniges  geringer  als  dasjenige 
des  Magnesiums  (vergl.  Eurventafel  No.  4 — 6). 

2.  Das  atomare  Lösungsvolumen  des  di-Eupfers  ist  um 
1  —  8  Einheiten  geringer  als  dasjenige  des  Zinks.  Auch  hier 
sind  die  Werte  für  die  Sulfate  und  Chlorate  wohl  die  zuverlässig- 
sten. Aber  auch  ein  Vergleich  der  Nitrate  führt  zu  dem  gleichen 
SchlufSy  während  bei  den  Chloriden  die  Annahme  abnormer  Er- 
scheinungen nahe  liegt.  Die  Atomgewichte  von  Kupfer  und  Zink 
sind  bekanntlich  nur  wenig  verschieden. 

3.  Das  Cadmium  (vergl.  Seite  28)  hat  ein  um  6  — 10  Ein- 
heiten grösseres  atomares  Lösungsvolumen  als  Magnesium 
und  Zink.  Fast  wäre  man  versucht,  zu  zweifeln,  ob  die  drei  Ele- 
mente einer  Familie  angehören.  Vielleicht  ist  aber  das  Verhältnis 
des  Cadmiums  zu  Magnesium  und  Zink  als  ein  ähnliches  aufzufassen 
wie  dasjenige  des  Baryums  zu  Calcium  und  Strontium,  wenngleich 
die  Differenz  Cd — Mg(Zn)  gröfser  ist,  als  diejenige  Ba — Ca(Sr)  (vergl. 
Seite  29  und  Kurventafel  No.  4—6). 

Endlich  ist  zu  bemerken,  dafs  das  molekulare  Lösungs- 
volumen der  Magnesium-  und  Zinkverbindungen  um  einige 
Einheiten  kleiner  ist,  als  dasjenige  der  Calcium-  und  Strontium- 
verbindungen. 

Nickel  und  Kobalt.  —  Zuverlässige  Bestimmungen  sind  sehr 
wenig  vorhanden.  Die  verschiedenen  spezifischen  Gewichtsbestim- 
mungen von  Franz  ^  sind,  wie  immer,  auch  hier  zu  verwerfen.  Die 
Werte  von  Wagner^  sind  ebenfalls  durchaus  widersprechend.  Doch 
ist  zu  bemerken,  dafs  in  der  neueren  Arbeit  von  Wagner  die  Werte 
v^  für  Kobalt  sowohl  in  den  Chloriden,  wie  Nitraten,  wie  Sulfaten 

*  Aus  dem  Molecularvolumen  fester  Salze  berechnet  sich  nahezu  vollige 
(Tleichlieit  der  Werte  für  Magnesium  und  Zink  vgl.  S.  65. 

'  Vergl.  auch  die  Werte  von  Kohlrausch  und  Hallwachs,  Oött  Xackr, 
(1893)  355,  sowie  Favre  und  Valson,  Compf.  rend,  (1874)  79,  968  und  1087; 
die  Werte  kommen  den  oben  berechneten  sehr  nahe. 

'  Vergl.  Gerlacuh  spex.  Oetcichtssammlungen  und  Landolt-Bürnsteix« 
Tabellen,  Merkwürdigerweise  fuhren  die  von  Franz  festgestellten  Werte 
der  spezifischen  Gewichte  zu  einer  Gleichheit  der  atomaren  Lösimgsvolnmina 
von  Nickel  und  Kobalt! 

*  Waoner,  Wifid.  Ann,  (1883)  18,  261  und  Zeiischr,  phyaik.  Oiem. 
ri890)  5,  40. 
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um  4 — 6  Einheiten  höher  liegen  als  für  Nickel.  Ebenso  ergiebt 
sich  ein  gröfseres  atomares  Lösungsvolumen  für  Kobalt  als 
für  Nickel  aus  den  (vielleicht  zuverlässigsten)  Beobachtungen  von 
Favee  und  VALSon.^  Lösungen  von  CoClj,  NiCl,  und  NiSO^ 
(^/j  Aquiv.  im  Liter)  haben  hiemach  die  mol.  Lösungsvolumina  14, 
8  bezw.  2. 

Eigene  Bestimmungen  liegen  vor  f&r  die  Nitrate  der  beiden 
Metalle.  Der  Gehalt  der  Lösungen  wurde  analytisch  festgestellt. 
Das  Nickel  wurde  als  Oxyd,  das  Kobalt  als  Metall  nach  Glühen 
im  Wasserstoffstrome  gewogen. 


Ni(NO,), 
Traube 

Co(NO,), 
Traube 

m= 

182.6  t^ 

20^ 

w  = 

:  183.1  /  = 

20*> 

P 

s 

^m 

P 

8 

^.n 

4.400 

1.03663 

29.0 

6.364 

1.04939 

43.0 

6.948 

1.06051 

29.1 

9.758 

1.07807 

44.2 

13.497 

1.12481 

30.5 

15.327 

1.12925 

44.6 

19.673 

1.19124 

32.3 

19.618 

1.17096 

45.5 

30.258 

1.32017 

35.5 

27.319 

1.25215 

47.4 

Das  rote  Kobalt  hat  hiernach  ein  wesentlich  gröfseres 
atomares  Lösungsvolumen  als  das  Nickel,  was  bei  den  so 
nahen  Beziehungen  beider  Metalle  gewifs  als  ein  sehr  auffallen- 
des Ergebnis  bezeichnet  werden  darf. 

Das  Nickel  hat  sicherlich  ein  nur  wenig  verschiedenes 
Volumen  von  denen  des  di-Kupfers  und  Zinks;  anscheinend 
sind  die  atomaren  Lösungsvolumina  von  Nickel  und  di-Kupfer 
gleich  oder  sehr  angenähert  gleich  grofs  (vergl.  Kurventafel  No.  4). 

Ich  möchte  die  Vermutung  aussprechen,  dafs  das  blaue  Ko- 
balt vielleicht  dasselbe  atomare  Lösungsvolumen  habe  wie 
das  Nickel,  dafs  also  die  blaue  und  rote  Modifikation  des  Kobalts, 
deren  Existenz  trotz  so  verschiedener  Hypothesen  ^  nicht  hinreichend 
geklärt  ist,  durch  ein  verschiedenes  Volumen  des  Kobaltatoms  be- 
dingt werden,  eine  Erscheinung,  welcher  wir  weiter  unten  (vergl. 
Seite  36)  noch  häufiger  begegnen  werden. 

Wir  bezeichnen  diese  Erscheinung  mit  dem  Namen:  Poly- 
sterismus  oder  Vielräumlichkeit  der  Elemente  (Disterismus .  Tri- 
sterismus). 

*  Favre  und  Valson,  Jahresher,  (1873),   88    und   Compi.  rend.  (1874)  71), 

968  und  lü37. 

'  Dammers  Hatidb,  atwrg.  Chem.  (1893)  3,  402. 
Z.  anorg.  Chem.  VIII.  3 
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di-Mangan  und  di-Eiseii.  —  Von  mir  untersucht  wurde  nur 
das  Ferronitrat.  Das  Salz  wurde  dargestellt  aus  Baryumnitrat  und 
Ferrosulfat.  Der  Gehalt  der  Lösungen  wurde  gewichtsanalytisch  be- 
stimmt  durch  Überführung  des  Eisens  in  das  Oxyd.  Nur  die  Werte 
der  frisch  untersuchten  Lösung  seien  veröflfentlicht. 


Mni.NO,),           ! 

FelNOs), 

MnSO* 

FeS04 

OVDEMANS  * 

Traube 

Gerlach  ' 

Gerlach  ' 

w  =  178.58    /=18/4<> 

///  =  180.08     /= 

=  20^^ 

w=  151.06 
/=15/15<»       1 

w  =  152.1     /=1 
p           s 

5/1 50 

P             «           ^m 

P           9 

«'m 

P          «            ^m 

^m 

3.118  1.0253  36.6 

4.554  1.03556 

37.7 

5  1.0500     7.2 

2.734  1.0267 

+  7.4 

i».355  1.0792  38.3 

6.052  1.04835 

37.9 

10  1.1035     9.4 

5.468  1.0537 

10.4 

21.828  1.2012  41.5 

15  1.1605  11.8 

8.201   1.0828 

11.1 

31.1  S3   1.3074  43.9 

20  1.2215  14.1 

10.935  1.1124 

11.6 

40.538  1.4281  46.5 

25  1.2870  16.3 

16.403  1.1738 

14.8 

30  1.3575  18.4 

21.870  1.2391 

16.9 

FeSO* +(NH,),S04  +  6H,0 

MuCl, 

Gerlaoh^ 

Ger  LACH 

5 

/  = 

=  16.5/16.5  <» 

?//  =  125.9     /  = 

15/15» 

p  ufr. 

«                    ^.a 

P 

8 

^m 

7.245 

1.060        62.1 

5 

1.045 

17.4 

10.867 

1.092        63.9 

10 

1.091 

20.9 

14.490 

1.124        67.9 

20 

1.189 

25.8 

19.127 

1.1666      71.7 

30 

1.306 

27.4 

40 

1.443 

29.1 

Kohlrausch 
^=15/4" 

P  ^  ^m 

5      1.0456      14.1 

20      1.1900      25.0 


di-Eisen  und  di-Mangan  haben  demnach  in  den  entsprechen- 
den Verbindungen  annähernd  gleiches  atomares  Lösungs- 
volumen. Das  Volumen  des  Eisens  ist  vielleicht  ein  wenig  gröfser, 
als  dasjenige  des  Mangans  (1 — 2  Einheiten),  wenigstens  scheint  der 
Wert  der  Sulfate  hierfür  zu  sprechen.® 

Das  atomare  Lösungsvolumen  von  Mg,  Zn,  Cu  und  Ni  ist  um 
wenigstens  fünf  Einheiten  kleiner  als  dasjenige  des  Eisens  und  Man- 
gans; Eisen  ist  also  auch  in  Bezug  auf  das  Volumen  mit  dem  Mangan 
verwandter  als  mit  den  genannten  Elementen  (vergl.  Kurventafel  No.  4). 


*  OuDEMAKS,  vergl.  Geri.achs  Tabellen  Zeitschr,  anal.  Chem.  (1889)  28. 

-  Gerlach,  Zeitschr.  anaK  Chejn,  (1889)  28,   475;  vergl.  auch  die  Werte 
MnS04  von  Favre  und  Valsox,  Cowpf.  rend,  (1874)  79,  968. 
^  Gerlach.     Zcitschr.  anal.  Chem.  (1869)  8,  259. 

*  Geblach,  Zeitsvhr.  anal.  Giern.  (1869)  8,  259. 

•'  Gerlach,  Zeitschr,  anal.  Chem.  (1889)  28,  476. 

•*  Die  Werte   S.  65   sprechen  fiir  völlige    Gleichheit    des   Volumens    von 
Mangan  und  Eisen. 
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Das  Beryllium.  —  Das  Berylliumsulfat  wurde  von  Jahn  ^  unter 
sucht,  das  Chlorat  von  mir.  Dasselbe  wurde  dargestellt  aus  frisch 
bereiteter  Chlorsäure  und  reinem  Berylliumoxydhydrat. 


BeS04 

Jahn 

w  =  105.16     /=20/4<> 

Be(C10,), 
Traube 
'              w  =  175.96     /=15« 

P                *              ^i 
11.283       1.09366       23.9 
20.281       1.17874       25.7 

P               «             ^« 
1.949       1.01104       69.9 
2.560       1.01493       69.3 
3.310       1.01947       70.2 

Das  Beryllium  hat  demnach  ein  wesentlich  gröfseres  Volumen, 
als  die  bisher  besprochenen  zweiwertigen  Elemente. 

Die  Gruppe:   Aluminium,  tri-Eisen,  tri-Cbrom. 

Als  am  zuverlässigsten  veröffentliche  ich  nur  die  Wert«  von 
Gerlach  ^  für  Aluminiumchlorid,  die  drei  Sulfate  und  einige  Alaune, 
sowie  von  Schiff^  über  die  Blutlaugensalze  des  Eisens.  Von  mir 
wurden  das  Aluminiumbromid ,  sowie  die  Nitrate  der  drei  Metalle 
untersucht.  Der  Gehalt  sämtlicher  Lösungen  wurde  gewichtsana- 
lytisch bestimmt;  die  Metalle  gelangten  als  Oxyde  zur  Wägung. 


AlCl, 
Gerij^cu 

AlBr, 
Traube 

A1(N03), 
Traube 

m  =  133.46     /  = 

15/15'» 

m  =  266.93     t= 

20  <» 

w  =  213.17     /= 

=  15« 

P 

H 

^m 

p             s 

^m 

P             « 

^m 

5 

1.0361 

40.5 

6.066     1.04578 

67.0 

2.618     1.01966 

49.5 

10 

1.0734 

42.2 

10.253     1.08136 

66,9 

4.168     1.03208 

50.8 

15 

1.1125 

43.4 

15.956     1.13318 

67.9 

6.361     1.04974 

51.8 

20 

1.1537 

44.6 

20  896     1.18157 

68.8 

9.879     1.07895 

53.7 

80 

1.2422 

46.7 

13.041     1.10639 

54.8 

40 

1.3415 

48.5 

Fe(NO,)r 
Traube 

CitNO,)s,  vi  Ol 
Traube 

ett 

AUSOA 
Gerlach 

W=s 

242.12     t~- 

=  15« 

//»  =  238.3     t^ 

15« 

/// =  342.4     ^=15/15« 

P 

s 

^m 

P              s 

«^m 

P             s 

«'m 

10.257 

1.06110 

54.4 

3.389     1.02699 

47.9 

5.141     1.0535 

+  3.9 

15.59Ö 

1.13466 

56.8 

7.550     1.06252 

50.2 

10.282     1.1105 

10.7 

23.962 

1.22022 

59.2 

16.536     1.14602 

53.7 

15.423     1.1710 

17.9 

1 

29.082     1.28163 

57.7 

20.564     1.2355 
25.705     1.3050 

24.7 
30.8 

'  Jahn,    IVüd.  An»,  (1891)  43,  284. 

»  Geulach,  Zeitschr.  anal  Chem.  (1869)  8,  250;  (1888)  27,  308  und(18«9) 
38,  466—524. 

*  Schiff,  Ann.  Chem.  Pharm.  (1860)  113,  199. 
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Fe,r80j, 

Cr^SO^la,  g 

rün 

Gehlach 

Hager  ' 

Gerlach 

»«  =  400.2 

^=18/18^ 

w  =  89! 

2.6     /= 

s 

15/15'^ 

p 

P              ^                ^m 

P 

^'m 

10 

1.096       49.7 

10       1.097       46.4 

5.48 

1.0510 

44.8 

20 

1.205       59.8 

20       1.208       55.7 

10.96 

1.1070 

46.2 

30 

1.831       68.4 

30       1.337       64.0 

16.44 

1.1680 

49.0 

40 

1.478       76.7 

40       1.490       71.2 

21.92 

1.2840 

52.8 

50 

1.650       84.9 

27.40 

1.3055 

57.1 

32.88 

1.3825 

62.0 

38.36 

1.4650 

67.6 

43.84 

1.5530 

73.6 

Cr,lSOj„  violett 
Gerlach 

KjSO^  4-  Al^SOJs  +  24  HjO  K,S04  4-  Cr^SO^),  +  24H,0, 
Gerlach                                 Gerlach       grün 

w  =  3? 

»2.6     /-- 15/15^ 

;y/  =  516.9     /=  17.5/17.5" 

m  =  56( 
/>  wfr. 

5.2     /  = 

15.15'^ 

P 

p  wfr.         8           v^ 

s 

^m 

2.74 

1.0275   +8.9 

2.724      1.0258      39.4 

5.677 

1.050 

91.1 

5.48 

1.0560     12.5 

5.448      1.0523      45.1 

11.355 

1.103 

100.4 

10.96 

1.1150     22.9 

7.071       1.0690      45.6 

17.032 

1.161 

105.0 

16.44 

1.1785     30.7 

22.710 

1.225 

108.1 

21.92 

1.2480     36.5 

28.387 

1.295 

111.7 

27.40 

1 .8250     40.9 

34.065 

1.371 

116.3 

39.742 

1.453 

121.9 

45.420 

1.541 

128.4 

51.097 

1.635 

135.7 

K,S04  +  Cr^S04)8  +  24H,0, 
Gerlach    violett* 

K,Fe(CN), 
Schiff 

K,Fe(0N)5 

Schiff 

?/i  =  566.2     ^=15/15^ 

;/i  =  368.8     ^=15/15° 

,     7// =-329.66     f= 

13  13" 

jy  wfr. 

^•^               ^m 

P             «            ^«. 

P 

s 

^m 

2.889 

1.02725     36.8 

4.360     1.0295     126.4 

5      1.0261 

162.0 

5.677 

1 .05500     46.0 

8.720     1.0605     127.5 

10      1.0538 

161.4 

8.516 

1.08350     53.6 

13.080     1.0932     128.4 

15      1.0831 

161.0 

17.440     1.1275     129.7 

20      1.1139 
30      1.1802 

161.1 
161.9 

Aus  den  Werten  der  von  mir  untersuchten  drei  Nitrate  würde 
folgen,  dafs  das  atomare  Lösungsvolumen  von  Aluminium  und 
tri-Eisen  gleich  grofs,  dasjenige  des  tri-Chroms  um  wenige 
Einheiten  kleiner  ist.  In  Anbetracht  des  ümstandes,  dals  aber 
hier  teilweise  Zersetzungen  in  der  Lösung  angenommen  werden,  und 
das  Verhalten  der  Sulfate  zu  ganz  anderen  Ergebnissen  führt,  müssen 
weitere  Untersuchungen  abgewartet  werden.  Wie  man  sieht,  sind 
bei  den  Sulfaten  nur  die  Werte  des  Ferrisulfates  und  des  grünen 


»  HAdEii,  Zeitse/tr.  anal.  Utem.  (1888)  27,  280. 

■^  Vergl.  die  übrigen  Alaune  Zeitschr,  anal.  Chern.  (^1889)  28,  496. 
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Chromisulfates  annähernd  gleich,  während  die  Werte  des  Aluminium- 
sulfates wesentlich  niedriger  sind. 

Als  besonders  interessant  und  feststehend  kann  das  Ergebnis 
angesehen  werden,  dafs  die  grünen  Chrom  Verbindungen  ein  wesent- 
lich geringeres  molekulares  Lösungsvolumen  besitzen,  als 
die  violetten  Verbindungen.  Meines  Erachtens  handelt  es  sich 
hier  um  keine  Zersetzungs-  oder  Hydratisierungsprozesse,  sondern 
um  einen  Fall  von  Polysterismus  dieses  Elementes  (vergl.  S.  33). 

Ein  Elementaratom  kann  verschiedene  Räume  ein- 
nehmen,  ohne  dafs  mit  der  Änderung  des  Atomvolumens 
stets  eine  Änderung  der  Valenz  verbunden  zu  sein  braucht. 

Ich  habe  bereits  meiner  Vermutung  Ausdruck  gegeben,  dafs 
auch  die  Farbenerscheinungen  des  Kobalts  auf  diese  Weise  zu 
deuten  sind.  Vielleicht  gehören  auch  hierher  die  Erscheinungen 
beim  Kupferchlorid,  und  manche  Thatsachen  scheinen  anzudeuten, 
dal's  bei  anderen  Elementen  analoge  Erscheinungen  auftreten. 
Die  labile  Form  des  Chroms  und  Kobalts  würde  man  vielleicht 
zweckmäfsig  mit  dem  Namen  des  Isochroms  bezw.  des  Isokobalts 
bezeichnen.  Ich  beabsichtige,  diese  Verhältnisse  in  kürzester  Zeit 
näher  zu  studieren;  möglich  wäre  es  auch,  dafs  bei  den  Kobalt- 
ammoniakbasen und  ähnlichen  Verbindungen  manches  Rätsef  durch 
die  Feststellung  der  spezifischen  Gewichte  in  einfacher  Weise  ge- 
l(')st  werden  würde. 

Das  tri-Cer.  —  Untersucht  wurde  von  mir  eine  27,76%  ige 
Lösung  des  nicht  ganz  reinen  Gerchlorides;  dieselbe  hatte  bei  20*' 
das  spez.  Gewicht  1.3225  entsprechend  einem  molekularen  Lösungs- 
volumen von  52.4.  Von  Bbaüneb^  wurden  spezifis^e  Gewichtsbe- 
stimmungen an  Gersulfatlösungen  ausgeführt: 


Ce,(SOA 
Bbaukeb 

Ce(SOA 
Bbaünek 

m  = 

=  568.6     t:= 

15/4« 

m  =  568.6     <=15/4<> 

P 

a 

^«            1 

r     p 

8 

«'m 

3.07 

1.08005 

+  14.0 

11.13 

1.11917 

26.1 

5.76 

1.05812 

18.8 

12.70 

1.13665 

27.6 

7.80 

1.08000 

28.1 

17.48 

1.19640 

32.« 

9.54 

1.09939 

25.3 

24.02 

1.28778 

38.2 

*  Brauner,  Journ,  cJiem.  Soc.  (1888)  r>:i,  357. 
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Die  Elemente:  Platin,  Iridium,  Palladium. 

Das  Platiiichlorid  wurde  von  Precht^  untei-sucht;  die  übrigen 
Verbindungen  von  mir.  Dieselben  wurden  sehr  rein  aus  der  Fabrik 
von  Merck  bezogen,  und  abgesehen  von  dem  etwas  zersetzlichen 
Kaliumiridiumchlorid  durch  Umkrystallisieren  gereinigt. 


PtCl, 

pRECHT 

' 

K,PtCU 
Traube 

1 

K,JrCl7 
Traube 

///  =  336.64 

[ 

m  =  ' 

485.88     t^ 

=  20^ 

1        wi  = 

484.13     ^ 

=  20° 

p 

s 

^m 

P 

8 

,        P 

* 

^m 

5 

1.046 

40.5 

0.874 

1.00408 

163..") 

0.621 

1,00215 

167.8 

10 

1.097 

39.0 

0.919 

1.00445 

159.9 

1.123 

1 .00593 

155.4 

20 

1.214 

89.9 

0.930 

1.00457 

157.6 

30 

1.362 

38.4 

40 

1.546 

39.9 

50 

1.785 

40.5 

PdCU 

1 

K.PtCU 

K,P(iCl4 

Traube 

Traube 

Traube 

m  = 

177.2     t= 
s 

20  <> 

P 

114.97     /  = 
s 

=  20° 

P 

326.4     t= 

8 

=  20^ 

P 

^« 

^,H 

2.193 

1.01568 

38.7 

2.791 

1.01062 

103.5 

2.062 

1.01245 

104.7 

3.000 

1.02242 

37.6 

4.349 

1.03221 

101.2 

3.325 

1.02157 

102.5 

6.958 

1.05395 

100.0     , 

4.057 

1.02699 

101.5 

8.973 

1.07120 

100.2        ; 

5.589 

1.03815 

102.2 

Platin  und  Iridium  gehören  zu  derjenigen  Triade  der  Platin- 
gruppe, deren  Atomgewichte  zwischen  den  Grenzen  191  und  195 
liegen.  Palladium  dagegen  ist  ein  Repräsentant  der  drei  Platin- 
elemente, deren  Atomgewichte  zwischen  den  Grenzen  101  bis  107 
liegen.  Der  Vergleich  je  eines  Vertreters  der  beiden  Gruppen 
muTste  daher  besonders  interessieren. 

Es  folgt  nun,  dafs  Platin  und  Palladium  und  voraussicht- 
lich auch  Iri^jum  in  entsprechenden  Verbindungen  gleichem 
atomares  Lösungsvolumen  besitzen. 

Die  beiden  Grappen  der  Platinelemente  werden  daher  durch 
die  Beziehungen  der  Volumina  mit  einander  verknüpft.  Über  das 
Iridium  sind  weitere  Untersuchungen  erforderlich.  Insbesondere  sind 
die  Beziehungen  der  Platinelemente  zu  den  Elementen  der  Eisen- 
gruppe näher  zu  erforschen.  Bemerkenswert  ist  (vergl.  namentlich 
das  Kaliumplatinchlorür  und  Ealiumpalladiumchlorür)  die  Abnahme 
des  molekularen  Lösungsvoluraens  mit  wachsender  Konzentration  der 
Lösung. 


^  pRECHT,  Zeitüchr.  anal,  Chem,  (1879J  18,  512. 
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Das  tri- Gold.  —  Es  wurde  von  mir  an  zwei  von  Kahlbaum  be- 
zogenen Präparaten  das  chlorwasserstoflFsanre  Goldchlorid  untersucht. 


" 

AuClj.HCl 

~*~    ~" 

'      ' 

Traube 

m 

=  340.01     /  = 

15^ 

P 

s 

^m 

2.093 

1.01240 

127.6 

4.751 

1.02967 

128.1 

6.618 

1.04287 

124  8 

11.113 

1.07435 

126.0 

Die  ersten  beiden  Werte  sind  vermutlich  etwas  zu  hoch. 

Das  di-Quecluilber.  —  Spezifische  Gewichtsbestimmungen  wässe- 
riger Lösungen  von  Quecksilberchlorid  wurden  u.  a.  ausgeführt  von 
ScHEöDER^,  wie  auch  von  mir,  während  Bestimmungen  wässeriger  Lö- 
sungen von  Quecksilbercyanid  von  Schöneock*  vorlagen. 


HgCl, 


SCHKÖDER 

m  =  271,l     t=2Q^ 


Traube 
/=150 


J.. 


Hg(CN), 

Schön ROCK 
w  =  252.3     ^=16/4 


P 
2.42 
4.72 


8 

1.01856 
1.03856 


m 

48.4 
48.6 


P  ff 

2.196   1.01768 
4.452   1.03729 


w 
46.5 
47.8 


P  «      «'m 

5.404   1.04246   57.8 
7.892   1.06376   57.7 


Der  lonisationsgrad  des  Quecksilberchlorides  in  seine  wässerige 
Lösung  ist  bekanntlich  sehr  gering.'*  Über  Lösungen  von  Queck- 
silbersalzen in  Alkohol  etc.  vergl.  weiter  unten  S.  59  und  60. 

Molybdän  und  Wolfram.  —  Untersucht  wurde  von  mir  das  nor- 
male Kalium-  und  Natriummolybdat  wie  -wolframat.  Die  Molyb- 
date  erhielt  ich  durch  Schmelzen  von  Molybdänsäure  mit  den  Alkali- 
karbonaten, die  Wolframate  durch  Kochen  von  Kali  oder  Natron  mit 
Wolframsäure  und  nachherige  Krystallisation.  Der  Gehalt  der 
Lösungen  wurde  bestimmt  durch  Eindampfen  und  Trocknen  bei 
möglichst  niederer  Temperatur.  Hierbei  wurden  —  allerdings  nur 
sehr  geringe  —  Mengen  von  Kohlensäure  aufgenommen.  Über  Wolf- 
ramsäure fanden  sich  Bestimmungen  von  Scheiblek.* 


^  Schröder,  Ber,  deutsch,  ehem.  Qes.  (1886)  19,  161  Ref. 

2  SciiüNRocK,  Zettschr.  phys.  Chem.  (1893)  11,  770. 

•*  Arrhenius,  Zettschr,  phys.  Chem.  (1887)  1,  636. 

♦  SciiEiHLEu,  Zeitschr,  anal.  Chem.  (1888)  27,  299. 


t\j 

K,Mo04 
Traube 

1 

( 

Traube 

nf  = 

238.2     / 

^=15*^ 

7w  =  326.3     t= 

15<' 

P 

s 

''m 

1 

P 

8 

^m 

2.02 

1.0154       49.7 

2.42 

1.0202 

48.1 

6.76 

1.0548       52.4 

6.57 

1.0575 

51.6 

7.37 

1.0602       52.2 

8.72 

1.0781 

52.5 

15.94 

1.1381 

l       56.4 

1 

16.19 

1.1548 

54.8 

Na^MoO^ 
Traube 

Na,W04 
Traube 

1 

Scheibler 

w  = 

206.1     t= 
s 

15<» 

m  = 
P 

294.1     /  = 

8 

05" 

tu  =  25( 
P 

).0     /=  17.5/17.5  ^^ 

p 

«                       ^H. 

6.81 

1.0555 

32.9 

4.14 

1.0373 

33.5 

3.0 

1.0257      41.2 

11.84 

1.1085 

34.4 

10.10 

1.0954 

35.2 

13.67 

1.1275      43.2 

19.91 

1.1928 

38.1 

19.35 

1.2012 

38.4 

29.76 

1.3274      42.8 

22.18 

1.2194 

38.3 

33.18 

1.3944 

42.9 

47.16 

1.6343      44.3 

Molybdän  und  Wolfram  haben  demnach  gleiches  atomares 
Lösungsvolumen  in  entsprechenden  Verbindungen  (vergl.  Kurven- 
tafel No.  7).  Die  Wolframsäure  ist  anscheinend  nur  zur  Hälfte 
ionisiert. 

Die  Gruppe:  Fluor;  Chlor,  Brom,  Jod;  Cyan;  Mangan. 

Aus  den  bisher  veröflFentlichten  Zahlenwerten  seien  zunächst  die 
Differenzen  der  molekularen  Lösungsvolumina  zusammengestellt, 
welche  sich  berechnen,  wenn  die  verdünnteren  Lösungen  der  Fluoride, 
Chloride,  ßromide  und  Jodide  auf  einander  bezogen  werden. 


Cl    Fl 

Br-Cl 

J-Br 

CN-Cl 

K      .     . 

.     16.0 

7.5 

10.3 

5,9 

Na    .     .     . 

16.0 

7.5 

9.6 

H     .    .     . 

7.2 

10.4 

Li     .    .    . 

7.7 

7.5 

NH4      .    . 

6.7* 

lO.O 

Mg   .    .    . 

6.0X2 

7.9X2 

— 

Ca    .     .     . 

7.2  X  2 

— 

Sr     .     .     . 

— 

7.2  X  2 

— 

— 

Ba    .     .     . 

— 

8.6X2 

'  — 

Cd    .    . 

— 

7.4  X  2 

9X2 

— 

Tl     .    .    . 

ca.  16 

— 

— 

!f:  :  : 

— 

4.5x2 

8.2X3 

— 

— 

Einige  dieser  Werte  sind  offenbar  fehlerhaft,  besonders  wenn  die- 
selben nicht  aus  genügend  verdünnten  Lösungen  abgeleitet  wurden. 


*  Favre  und  Valson,  Jahrb.  (1873),  88. 


41 


Unter   Berücksichtigung   der   zuverlässigsten   Werte   setze   ich    die 

Differenz: 

Fl-Cl  Br— Cl  J-Br 

16  7.5  10 

Die  Cyanide  haben  ein  etwas  geringeres  molekulares  Lösungs- 
Tolumen  als  die  Bromide.  Die  Differenz  Jod — Brom  ist  demnach 
grösser  als  die  Differenz  Brom— Chlor;  ich  habe  bereits  darauf  hin- 
gewiesen, dafs  gleichfalls  die  unterschiede  der  Bildungs wärmen 
HBr— HCl  und  HJ— HBr  im  Verhältnis  3  :  4  stehen. 

Auch  sahen  wir  bereits,  dafs  sich  das  dritte  Glied  einer  Triade 
ebenso  in  anderen  Reihen  abnorm  verhält. 

In  den  Chloraten,  Bromaten  und  Jodaten  haben  die  Halogene 
sicherlich  eine  andere  Wertigkeit  als  in  den  entsprechenden  Halo- 
geniden.  Sie  sind  wahrscheinlich  ftinfwertig.  Demgemäfs  zeigen 
dieselben  auch  in  volumchemischer  Hinsicht  ein  durchaus  abweichen- 
des Verhalten.  Im  folgenden  seien  bereits  früher  veröffentlichte 
Werte  nochmals  zusammengestellt: 


KCIO, 

KBrO, 

KJO. 

Kbemers  ^ 

KrSM£R8  ^ 

Kk£MEK8  ^ 

WA  =  122.59     <- 19.5/19.5« 

w=167.10     ^-19 

_. .  .           « 

.5/19.5« 

m  =  214.0     ^-19.5/19.5« 

P            «            «'w 

P 

8 

«'m 

1 

I         P 

8               V 

5        1.033        44.3 

6.068 

1.0463 

45.2 

8.324 

1.0741      36.7 

10        1.066        46.7 

1 

1 

Na< 

ClOa 

NaBrOs 

Kkemers  ^ 

Rethek  • 

Krembrs  * 

w=  106.51     ^=19.5/19.5« 

f=25« 

m=151.( 
P 

)3     ^=19.5/19.5" 

P              ^               ^m 

P 

s 

m 

«                 «'m    ' 

10        1.070        36.8 

2.663 

1.01510 

34.8 

10 

1.083        35.3 

15        1.108        37.3 

5.325 

1.03293 

85.0 

15 

1.129        36.0 

20        1.147        38.2 

10.651 

1.06791 

35.8 

30 

1.289        38.1 

30        1.235        38.9 

40        1.331        40.3 

NaJOa 

HCIO, 

HJO, 

Krehers  * 

Reyher  * 

Thomhen  • 

w  =  197.92     <=19.5/19.50 

f»=« 

84.45     /» 

25« 

f»  =  175.86     ^=17/17*» 

P                «              »m 

P 

8 

V 
tu 

P 

«          ^m 

7.519      1.0698      26.2 

2.111 

1.00969 

34.3 

2.963 

1.0258     26.6 

4.222 

1.02146 

35.9 

5.755 

1.0512     27.0 

8.445 

1.04549 

36.2 

10.883 
19.630 
32.818 
49.418 

1.1004     28.4 
1.1945     30.0 
1.3660     32.3 
1.6609     34.2 

*  Kkemers,  Zeitschr.  anal.  Chent,  (1869)  H,  263  und  290. 
'  Rether,  Zeitsehr.  phys,  Chem.  (1888)  2,  744. 
»  Thomhen,  Zeitschr.  anal  Chem.  (1888)  27,  301. 
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In  den  Chloraten  und  Bromaten  haben  Chlor  und  Brom 
dasselbe  atomare  Lösungsvolumen;  dasjenige  des  Jodes  in 
den  Jodaten  ist  dagegen  um  etwa  8.5  Einheiten  geringer. 

Mit  dieser  Verschiedenheit  des  Volums  dürfte  das  in  vieler  Be- 
ziehung so  exceptionelle  Verhalten  der  Jodate^  aufs  engste  zu- 
sammenhängen. Ein  verschiedener  lonisationsgrad  ist  jedenfalls 
nicht  die  Ursache.  In  den  Halogcniden  und  Halogenaten 
haben  die  Elemente  der  Halogene  demnach  ein  verschiedenes 
Volumen.     Dieselben  sind  somit  polyster. 

Chlor  und  Mangan.  —  Spezifische  Gewichtsbestimmungeu 
wurden  von  mir  ausgeführt  beim  Kaliumperchlorat  und  Kalium- 
permanganat. 


KCIO4 

Traube 
w  =  138.59     ^=-15** 


P 
0.861 
1.588 


s 

1.00457 
1.00912 


51.9 
52.3 


KMnO^ 

Traube 

;;i  =  158.1      /=15« 


P 
1.809 
4.886 
5.452 


1.01162 
1.02990 
1.03737 


IN 

50.5 
50.5 
51.3 


Das  atomare  Lösungsyolumen  von  Chlor  und  Mangan 
ist  demnach  in  den  Perchloraten  und  Permanganaten  sehr  ange- 
nähert gleich. 

Eine  —  minimale  —  Zersetzung  des  Permanganats  war  nicht 
zu  verhindern.  Hierauf  ist  es  vielleicht  zurückzufiihren,  dafs  dessen 
Werte  ein  wenig  kleiner  sind. 

Die  Elemente:    Sauerstoff,  Schwefel,  Selen,  Tellur;  Chrom. 

Sauerstoff  und  Schwefel.  —  Von  Herrn  Dr.  Wolfensteix 
mir  freundlichst  zur  Verfügung  gestelltes  Wasserstoffsuperoxyd  ergab 
die  folgenden  Werte: 


H,0, 

Traube 
w  =  34  ^=15« 

P  8 

4.22  1.0158 

10.24  1.0375 


w 

22.0 

21.8 


*  Thomsen,    Thervi,   Unters,  (1882)  2,  300    und   Waldek,    Zeitschr.  phys. 
rhem.  (1888)  2,  «2. 
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Da  nichtionisiertes  Wasser  das  molekulare  Lösungsvolumen  =18 
hat,  so  würde  sich  das  atomare  Lösungsvolumen  des  Sauerstoffes 
hiemach  =3.8  bis  4  berechnen.  Die  Differenz  KCIO^ — KCIO3  ist 
ca.8;  KC103~KCl  =  3x6,  K,SeO^— K^SeO,  =  ca.  7,  NaNOj— NaNOjj 
und  POCI3 — PCI3  =  etwa  5.  Da  das  atomare  Lösungsvolumen  des 
Sauerstoffs  auch  von  der  Art  der  Bindung  abhängt,  so  kann  die 
Verschiedenheit  dieser  Werte  nicht  auffallen. 

Die  folgenden  Werte  für  das  flydroxylaminchlorhydrat  sind  einer 
Arbeit  von  Bach^  entlehnt,  von  reinem  Kaliumcyanid,  Kaliumcyanat, 
Kaliumsulfocyanat  habe  ich  spezifische  Gewichtsbestimmungen  aus- 
geführt. Die  Werte  von  Ammoniumchlorid,  Kaliumcyanid  (Kohl- 
raüsch),  Kalihydrat  und  Ealiumsulfhydrat  vergl.  meine  frühere  Ab- 
handlung. * 


NH^OH-HCl 
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P  « 

8.793     1.0388     40.0 
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NH4CI 

Geklach 
w  =  53.25 
/=15/15» 
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KCN 
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K0HLRAU8OH 
^=15/40 
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50.6 
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^=15/4* 
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20 
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14.3 
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p 

4.2 
8.4 
16.8 
25.2 
33.6 
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5.9 
7.5 
10.1 
12.4 
14.4 
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'  Bach,  Zeitschr.  phys,  öhem,  (1892)  9,  258. 
'  Tracije,  Diese  Zeitschr.  (1892)  3,  4. 


KSH 

Bock 
//<  =  72.2     ^=8.4 


P 

4.09 
7.86 
15.08 
33.43 
39.22 
51.22 


V 
w 

25.1 
25.9 
27.5 
29.1 
30.8 
32.2 
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Aus  dem  Vergleich  des  Hydroxylaminchlorhydrates  und  des 
Ammoniumchlorides  (auf  gleiche  Temperatur  bezogen  vergl.  Seite  55), 
sowie  des  Ealiumcyanides  und  Kaliumcyanates ^  folgt,  dafs  bei  Sub- 
stitution einer  Hydroxylgruppe  an  Stelle  eines  Wasserstoff- 
atoms (oder  OK  an  Stelle  von  E)  keine  oder  eine  sehr  mini- 
male Volumvergröfserung  eintritt. 

Auch  aus  dem  Vergleich  später  zu  veröflfentlichender  VS/'erte  für 
organische  Verbindungen  (Glykolsäure — Essigsäure ,  Apfelsäure — 
Bemsteinsäure)  folgt,  dafs  die  Volumvergröfserung  keinesfalls  mehr 
als  eine  E^inheit  übersteigt. 

Die  Differenz  des  molekularen  Lösungsvolumens  ftir  verdünnte 
Lösungen  von  KSCNundKOCN  ist  =15.8;  die  Differenz  KSH— KOH 
ist  =18 — 1  9,  welcher  Wert  ungenauer  sein  dürfte  als  der  erstereWert- 

Das  atomare  Lösungsvolumen  von  Schwefel  und  Sauer- 
stoff unterscheidet  sich  anscheinend  um  dieselbe  Differenz, 
etwa  16,  wie  Fluor  und  Chlor  (vergl.  Seite  41).  Bekanntlich 
sind  auch  die  Atomgewichtsdifferenzen  S — 0  und  PI — Cl  =  16. 

Schwefel,  Selen  und  Tellur;  Chrom.  —  Von  mir  unter- 
sucht wurden:  Selenige  Säure  (vergl.  S.  53),  Kalium-  und  Natrium- 
selenat,  Silbersulfat  und  -selenat,  Ealiumsulfit,  Kaliumselenit,  Ea- 
liumtellurit,  Ealiumchromat,  Kaliumpyrosulfat,  Kalium-  und  Ammo- 
niumpersulfat und  Tellursäure.  ^ 

Die  Alkaliselenate  erhielt  ich  rein  durch  Neutralisation  der 
Karbonate  mit  reiner  Selensäure.  Dieselben  wurden  vor  dem  Lösen 
mäfsig  geglüht,  da  dieselben  stark  dekrepitierten. 

Das  Kaliumselenit  wurde  aus  Kalihydrat  und  reiner  seleniger 
Säure  erhalten;  bei  140^  getrocknet,  zeigte  es  eine  allerdings  geringe 
Zersetzung;  das  Kaliumtellurit  wurde  durch  Schmelzen  von  Kalium - 
karbonat  mit  telluriger  Säure  dargestellt;  die  tellurige  Säure  war 
aus  reinem  Tellur  gewonnen  worden.  Das  Salz  wurde  vor  dem 
Wägen  nach  Eindampfen  der  Lösung  bei  130^  getrocknet  und  war 
nur  wenig  zersetzt.  Die  Tellursäure  wurde  durch  Oxydation  von 
telluriger  Säure  mit  Bleisuperoxyd  und  Salpetersäure  anscheinend 
rein  erhalten. 


*  Das  Kaliuincyanat  hat  sicherlich,  wie  aus  obigem  folgt,  die  Formel 
KOCN  und  nicht,  wie  vielfach  angenommen  wird,  diejenige  des  Kaliumiao- 
cyanats. 

'  Die  übrigen  weiter  unten  veröffentlichten  Werte  vergl.  meine  frühere 
Abhandlung  Diese  ZeiUchr,  (1S92)  3,  1;  siehe  daselbst  auch  andere  Schwefel- 
verbindungen. 
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Das  Kalium-  und  Ammoniumpersulfat  stellte  ich  dar  nach  der 
fiir  das  Ammoniumsalz  von  Elbs  modifizierten  Methode  von  Mab- 
SHALL.  Erst  nach  dreimaligem  ümkrystallisieren  waren  die  Salze 
rein.^  Das  Ealiumsulfit  wurde  zur  Gehaltsbestimmung  der  Lösung 
nach  dem  Eindampfen  getrocknet,  wobei  eine  geringe  Zersetzung 
stattfand.     Die  Werte  sind  also  nicht  genau. 

Das  Atomgewicht  des  Tellurs  nahm  ich  an  =128.3.  Die  Ver- 
suche Bbaunebs  erscheinen  mir  nicht  hinreichend,  um  die  älteren 
Bestimmungen  von  Bebzeuub  und  Haüeb  als  widerlegt  anzusehen, 
auch  glaube  ich  nicht,  dafs  man  dem  periodischen  System  zuliebe 
eine  derartige  Atomgewichtskorrektion  befürworten  darf.^ 
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*  Müller  veröflfentlicht  Zeltschr.  phy8.  Chem,  (1893)  12,  555  spezifische 
Gewichtsbestimmungen  von  Lösungen  der  Persuifate  und  Fermolybdate.  Aber 
die  Salze  waren  offenbar  nicht  rein. 

*  Vergl.  u.  a.  Ostwaj.d,  Lehrt,  all(,,  Chem.  (1891)  1,  11*?. 
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0.878      1.00490      93.8 
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Es  berechnet  sich  die  mittlere  DifiFerenz: 

K,Se08-K.S0j  =  6.2 
K,Se04— KjSO^  ='^•8 
Na,Se04— Na.SO^  =7.0 
AgjSeO^— Ag,S04     =  8.8 

7.5 

Das  atomare  Lösuiigsvolumen  von  Selen  ist  demnach 
in  den  entsprechenden  Salzen  um  im  Mittel  7.5  Einheiten 
gröfser  als  dasjenige  des  Schwefels.^ 

Es  wäre  dieses  die  gleiche  Differenz  wie  diejenige  von  Brom- 
Chlor  in  den  Bromiden  und  Chloriden  (vergl.  S.  41).  Während  also 
die  Differenz  Fl— C1  =  S— 0  ist,  wäre  die  Differenz  Br— Cl  =  Se— S. 

Die  Atomgewichtsdifferenz  ist  in  den  ersten  beiden  Fällen  =  16; 
in  den  letzten  beiden  Fällen  45  bezw.  47. 

Die  Differenz  Tellur — Selen  berechnet  sich  aus  den  ver- 
dünnten Lösungen  von  KjTeOj — KgSeOj  =  etwa  6.5,  mufs  aber  noch 
genauer  bestimmt  werden. 


Am  genauesten  sind  die  Werte  für  Kalium-  und  Natriumselenat. 


-     47       - 

Die  ersten  beiden  Werte  für  Tellursäure  beziehen  sich  auf  die 
durch  Oxydation  von  telluriger  Säure  frisch  bereitete  Tellursäure- 
lösung. Dafs  diese  Werte  annähernd  denen  für  Schwefelsäure  gleich 
sind,  ist  zwar  beachtenswert;  ehe  aber  der  relative  lonisationsgrad 
beider  Säuren  nicht  bekannt  ist,  sind  bestimmtere  Schlüsse  nicht 
möglich. 

Die  letzten  beiden  Werte  gelten  für  die  nach  dem  Erhitzen 
auf  110°  wieder  gelöste  Säure.  Die  Säure  löst  sich  in  diesem  Falle 
weit  schwerer  auf,  ist  aber  anscheinend  unzersetzt.  Ausgeschlossen 
wäre  es  nicht,  dafs  hier,  womit  auch  die  wesentlich  gröfseren  Werte 
vm  im  Einklang  stehen  würden,  eine  zweite  Modifikation  der  Tellur- 
säure vorläge.^ 

Das  Volumen  des  Chroms  liegt  anscheinend  zwischen  dem- 
jenigen des  Selens  und  Schwefels,  dasjenige  von  Molybdän  und 
Wolfram  ist  dagegen  (vergl.  S.  40)  wesentlich  gröfser,  vielleicht 
gleich  demjenigen  des  Tellurs. 

Untersucht  wurde  auch  das  nicht  ganz  unzersetzt  lösliche  Ka- 
liumosmiat  K^OsO^.  Die  Werte  vm  lagen  zwischen  12  und  25,  wor- 
aus zu  folgern  scheint,  dafs  das  Volumen  des  Osmiums  sehr  klein  ist. 

Die  Gruppe:  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen,  Antimon;  Vanadin. 

Stickstoff.  Phosphor,  Arsen,  Antimon.  Wegen  der  Poly- 
merisation der  Metaphosphate  schien  ein  Vergleich  der  atomaren 
Lösungsvolumina  von  Stickstoff  und  Phosphor  am  ehesten  möglich 
durch  Beziehung  der  organisch-substituierten  Ammonium-  und  Phos- 
phoiiiumsalze  auf  einander.  Ich  wählte  das  Teträthylammoniumjodid 
und  Teträthylphosphoniumjodid.  Ersteres  Präparat  war  von  Kahl- 
baum bezogen,  letzteres  erhielt  ich  sehr  rein  durch  Vermischen  von 
Triäthylphosphin  und  Jodäthyl  in  Benzollösung.  Einstweilen  sah  ich 
von  der  auch  sehr  wünschenswerten  Untersuchung  der  entsprechenden 
Arsonium-  und  Stiboniumverbindungen  ab.  Ausserdem  untersuchte 
ich  noch  das  Natriumnitrit,  sowie  das  Kaliummetaantimoniat  und 
Kaliumpyroantimoniat,  welche  letzteren  beiden  Präparate  ich  Herrn 
Professor  von  Knobke  verdanke.  Über  die  gleichfalls  von  mir 
untersuchten  Verbindungen  PCI3,  PBrg,  PJ3,  POCI3,  PCl^,  ASCI3, 
SbClj   vergl.   weiter   unten   S.  53.     Die  übrigen   nachfolgend   ver- 


*  Herr  Prof  Brauner  in  Prag  teilte  mir  persönlich  mit,    daas  auch    er 
2  Modifikationen  der  TellursÄure  erhalten  habe. 
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öffenüichten  Werte  finden    sich   bereits 
handlung.^ 


in    meiner    früheren    Ab- 
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Ein  Vergleich  der  Werte  des  Teträthylammoniumjodids  und 
Teträthylphosphoniumjodids  führt  zu  dem  Ergebniss: 

Das  atomare  Lösungsvolumen  des  Phosphors  ist  im  Mittel 
um    15.(>    Einheiten   gröfser,    als    dasjenige  des   Stickstoffs» 


»  Diese  Zetischr.  (1892)  3,  1. 
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Die  Differenz  Fl — CI  war  =16,  ebenso  die  Differenz  S — 0.  Be- 
kanntlich  sind  auch  die  Atomgewichtsdiflferenzen  Fl — CI,  S— 0  und 
P — N  einander  nahezu  gleich  =  16  bis  17. 

Das  atomare  Lösungsvolumen  des  Arsens  scheint  gröfser 
zu  sein,  als  das  des  Phosphors.  Die  Differenz  HgAsO^ — HgPO^ 
wäre  =  ca.  7.7,  demnach  etwa  =  der  Differenz  Br — CI  und  Se — S. 
Dagegen  ist  der  Unterschied  NaHgAsO^ — NaHgPO^  nur  4  bis  5  Ein- 
heiten. Weitere  Untersuchungen  sind  daher  vorzunehmen.  Das 
Volumen  des  Antimons  ist  vermutlich  noch  gröfser;  das  Kalium- 
pyrophosphat  kann  höchstens  das  molekulare  Lösungsvolumen  13.0 
+  4.10  haben,  doch  ist  man  über  die  Konstitution  der  gelösten 
Antimonsalze  noch  nicht  genügend  untenichtet,  um  sicherere  Schlüsse 
zu  ziehen.  Wohl  nur  ein  Zufall  ist  es,  dafs  die  Werte  des  Kalium- 
metaantimoniats  annähernd  gleich  sind  den  aus  dem  Natriumsalze 
berechneten  Werten  für  das  Kaliummetaphosphat  23.6  +  10  und 
26.8  +  10;  femer  dafs  das  Volumen  HjPO^— HgO  =  46.2—18  =  28.2 
sehr  angenähert  gleich  ist  dem  molekularen  Lösungsvolumen  der  Sal- 
petersäure. Ich  glaube  nicht,  dafs  man  aus  diesen  Erscheinungen 
auf  die  Gleichheit  der  atomaren  Lösungsvolumina  von  P  und  Sb, 
sowie  P  und  N  in  den  betreffenden  Verbindungen  schliefsen  darf. 

Die  salpetrige  Säure  hat  ein  um  ca.  5  Einheiten  kleineres 
Volumen  als  die  Salpetersäure,  wie  sich  aus  einem  Vergleich  der 
Werte  für  Natriumnitrit  und  Natriumnitrat  ergiebt. 

Stickstoff  und  Vanadin.  Das  schwerlösliche  Ammonium- 
metavanadinat  wurde  aus  der  Fabrik  von  Meeck  bezogen  und  durch 
ümkrystallisieren  gereinigt.  Das  Kalium-  und  Natriummetavana- 
dinat  erhielt  ich  aus  Vanadinsäure  und  den  betreffenden  Hydraten; 
ersteres  Salz  durch  Kochen  mit  Essigsäure,  letzteres  durch  Ausfällen 
mit  Alkohol.  Die  Werte  für  die  Nitrate  vergl.  meine  frühere  Ab- 
handlung.^ 
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5      1.0305      38.7 

3.150     1.02324 

27.7 

.3.525 

1.02421 

39.2 

10      1.0632      39.8 

5.207     1.04030 

27.5 

5.506 

1.03937 

39.0 

15      1.0970      40.8 

8.423     1.06761 

28.1 

6.6T4 

1.04797 

40.1 

1 

11.669     1.09619 

2H.8 

1  Diese  Zeitschr,  (1892)  3,  1. 
Z.  anorg.  Chem.  VIll. 
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NaNO, 

NH^VO, 

NH,NO, 

KOIILRAUSCH 

Traube 

Kohlrausch 

w  =  85.1      ^=18/4^ 

P 

117.4     t= 

15^ 

m  = 

=  80.11     /=  15,40 

P                 ^                ^m 

s 

«^m 

P 

«               ^m 

5       1.0327       29.0 

0.674 

1.00822 

47.0 

5 

1.0201       47.2 

10       1.0681       29.8 

0.761 

1.00377 

46.6 

10 

1.0419       47.3 

1.104 

1.00592 

46.1 

Das  atomare  LösuDgsvolumen  von  Stickstoff  und  Vana- 
din ist  demnach  gleich  grofs  (vergl.  Kurventafel  No.  8). 

Eis  ist  dieses  gewifs  ein  höchst  auffallendes  Ergebnis.  Man  war 
immer  geneigt,  Phosphor  neben  Vanadin  zu  stellen,  und  hätte  sicher- 
lich eher  für  diese  beiden  Elemente  Gleichheit  der  Volumenwerte 
erwarten  sollen;  es  scheint  aber  fast,  als  ob  Stickstoff  und  Vanadin 
giöfsere  Verwandtschaft  zu  einander  haben. 

Leider  war  ich  bisher  nicht  in  der  Lage,  Versuche  mit  geeig- 
neten Verbindungen  des  Niobs  und  Tantals  vorzunehmen. 

Das  Bor.  —  Spezifische  Gewichtsbestimmungen  wurden  aus- 
geführt mit  Lösungen  des  Natriummetaborats,  in  der  Absicht,  einen 
Vergleich  mit  dem  betreffenden  Aluminat  anzustellen.  Vorläufig 
gelang  es  mir  jedoch  nicht,  das  Natriumaluminat  genügend  rein  zu 
erhalten. 

Die  Lösungen  des  Natriummetaborats  zeigten  die  Erscheinungen 
der  Übersättigung.  Die  Werte  des  Natriumtetraborats  und  der  Bor- 
säure vergl.  meine  frühere  Abhandlung.^ 


NaBOj 

Traube 

m 

=  66.0     /  = 

20^ 

P 

8 

^m 

3.326 

1.03391 

-2.4 

3.829 

1.04064 

-4.3 

6.362 

1.06918 

-2.8 

9.704 

1.10433 

+  0.6 

12.378 

1.13717 

+  0.9 

Die  Elemente:  Kohlenstoff,  Silicium,  Zinn,  Titan,  Zirkonium. 

Kohlenstoff,  Silicium;  Zinn.  Bei  den  nahen  Beziehungen 
von  Kohlenstoff  und  Silicium  mufste  ein  Vergleich  von  Verbindungen 
dieser  Elemente  ganz  besonders  interessieren. 

Verglichen  wurden  Kalium-  und  Natriumkarbonat  ^  mit  Kaliuin- 


1  Diese  Zeilschr,  (1892)  3,  8  uud  12. 
•  m^e  Zeitschr.  (1892)  3,  5  und  8. 
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und  Natriummetasilikat.  Beide  Präparate  stammten  aus  der  Fabrik 
von  Merck.  Das  Natriumsalz  enthielt  49  ^/^  SiO^  theor.  49.3;  das 
Kaliumsalz  37%  theor.  397o-  Die  27o  fehlende  Kieselsäure  waren 
durch  ebensoviel  Kohlensäure  ersetzt,  was  auf  das  Ergebnis  einen 
sehr  minimalen  Einflufs  ausübt.  Die  Gehaltsbestimmung  der  Lösungen 
der  gleichfalls  untersuchten  Alkalistannate  wurde  durch  nachheriges 
Eindampfen  und  Erwärmen  bewirkt,  wobei  eine  teilweise  Zersetzung 
stattfand.  Die  betreflfenden  Werte  sind  daher  als  roh  zu  bezeichnen. 
Über  die  gleichfalls  untersuchten  Verbindungen  Kohlenstoff-  und 
Siliciumtetrachlorid,  sowie  über  Zinndi-  und  -tetrachlorid  vergl.  S.  54. 


K^SiOa 

Traube 
w  =  154  66 


P 

5.269 

9.633 

14.193 

17.663 

27.544 


8 

1.04659 
1.08862 
1.13461 
1.17067 

1.28277 


V 
m 

19.1 

21.4 

24.4 

25.7 

30.2 


K,CO, 


Kohlrausch 
w  =  138.28 

/=15/40 


8 

1.0449 


m 

19.4 


30 
50 


1.3002 
1.5428 


81.6 
40.9 


P 
5 
10 
15 


Gerlach 

^=15/15<^ 

s  v^ 

1.04572  17.4 
1.09278  20.9 
1.14179    23.8 


20    1.19286    26.5 
30    1.30105    31.6 


KjSnO, 

Traube 

m  =  244.8 

^=20° 


8 


V. 


P  -         -m 

22.73  1.212  54.9 
36.53  1.379  60.0 


Na^SiO, 

NajCOa 

NajSnOa 

Traube 

Kohlrausch 

Gerlach 

Traube 

?w=  122.52 

fw=  106.12 

m  =  212.62 

/=20« 

^=18/4« 

/=15  15<> 

/=20<> 

P                 ^             ^,n 

P            ^'             «'m 

P             ^             ^m 

P           «        ^m 

4.872    1.04992    -1.3 

5    1.0511    -0.2 

5  1.05255   +0.1 

4.73  1.039  34.8 

12.673    1.13822    +3.7 

10    1.1044   +4.5 

10  1.10571       4.7 

10.78  1.095  37.9 

19.025    1.21598        7.2 

14  1.14950       7.5 

19.63  1.183  43.5 

26.724    1.31744      11.4 

Das  atomare  Lösungsvolumen  ,von  Kohlenstoff  und 
Silicium  ist  demnach  in  den  Karbonaten  und  Silikaten  gleich 
grofs  (vergl.  Kurventafel  No.  9). 

Es  ist  dies  ein  gewifs  sehr  bemerkenswertes  Ergebnis.  Die 
Atomgewichtsdifferenz  Si — C  ist  dieselbe  wie  Cl — Fl,  S — 0,  P— N, 
AI— B,  Na— Li. 

Während  in  den  ersteren  drei  Fällen  die  Differenz  der  atomaren 
Lösungs Volumina  =16  war,  ist  diese  Differenz  für  Si — C  und 
Na — Li  =  0.     Die  Differenz  AI — ß  ist  noch  unbekannt. 

Das  Zinn  hat  in  den  Stannaten  ein  weit  gröfseres  atomares 
Lösungsvolumen,  als  Kohlenstoff  und  Silicium.  —  Die  Differenz  be- 
trägt anscheinend  ca.  35  Einheiten. 

4* 
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Silicium,  Titan,  Zirkonium.  —  Untersucht  wurden  das 
Kalium titanfiuorid  und  Kaliumzirkonfluorid,  sowie  wegen  der  geringen 
Lösiichkeit  des  KaliumRiliciumfluorides  das  Natriumsiliciumiluorid. 
Der  Wert  des  Kaliumsiliciumfluorides  wurde  aus  dem  des  Natrium- 
salzes berechnet.  Die  Salze  wurden  sehr  schön  krystallisiert  von 
Merck  bezogen  und  nochmals  umkrystallisiert.  ^ 


NajSiFle 

KjSiFle 

K,TiFl, 

K^ZrFle 

Traube 

Tk.\ube 

Traube 

w<=  188.46     /= 

=  20^ 

berechnet 
P      » 

TW  =  240.31     /  = 
P            « 

=  20^^ 

wi  =  282.9     ^  =  20« 

P             * 

^m 

P,« 

p            s         r 

0.706    1.00338 

53.0 

0.7    72.6 

1.294    1.00681 

82.6 

0.652    1.00271   90.3 

0.709    1.00337 

52.1 

1.317    1.00708 

80.5 

1.585    1.00922  89.2 
1.899    1.01151   87.« 

Die  atomaren  Lösungsvolumina  wachsen  demnach  von  Sili- 
cium  zu  Titan  zu  Zirkonium  im  Mittel  um  8.9  bezw.  7.6  Ein- 
heiten. Diese  Unterschiede  sind  sicherlich  noch  nicht  genau,  doch 
scheint  es,  dafs  bei  diesen  Elementen  ein  nicht  sehr  abweichendes 
Volumverhältnis  anzunehmen  ist,  wie  für  das  mono-Chlor — mono- 
Brom— mono-Jod,  Schwefel — Selen — Tellur,  und  wahrscheinlich  auch 
Phosphor — Arsen — Antimon. 

Las  molekulare  Lösungsvolumen  von  Verbindungen  elektronegativer 

Elemente. 

Die  Differenz  der  molekularen  Lösungsvoluniina  von  KBr — KCl, 
NaBr— NaCl  etc.  ist  =7.5,  von  CaBrg— CaCl^,  SrBrj— SrClg  ete. 
war  =  im  Mittel  2  .  7.5,  von  AlBrg — AICI3  =  ca.  3  .  7.5. 

Als  ich  hiernach  die  molekularen  Lösungsvolumina  von  PBr^ — 
PCI.,  in  ßenzoUösung  feststellte,  erwartete  ich  die  gleiche  Differenz 
8.7.5  auch  hier  zu  finden,  denn  wie  sich  auf  Seite  59  weiter  unten 
ergiebt,  konnte  der  Umstand,  dafs  die  Feststellung  des  spezifischen 
Gewichtes  für  ein  anderes  Lösungsmittel  erfolgte,  an  den  Gesetz- 
mäfsigkeiten  nichts  ändern. 

Die  Differenz  von  PBr^ — PCI3  wurde  aber  nahezu  =0  ge- 
funden. Diese  auffallende  Thatsache,  im  Verein  mit  anderen  ana- 
logen Beobachtungen  führt  mich  zu  der  Vermutung,  dafs  einem 
elektronegativen  Element  in  Verbindung  mit  anderen  elek- 
tronegativen  Elementen  ein  anderes  atomares  Lösungs- 
volumen zukommt  als  in  Verbindung  mit  elektropositiven 
Elementen.    Die  folgenden  Beobachtungen  mögen  zeigen,  wie  weit 


*  DieWerto  der  Kieselfluorvvasserstoftsäure  vergl.  Diese  Zeitschr.  (1892)  3, 12. 


53 


diese  Vermutung  bestätigt  wurde.  Die  von  mir  untersuchten  Präpa- 
rate stammten  aus  den  Fabriken  von  Kahlbaum  und  Mebck.  Eine  — 
minimale  —  Zersetzung  des  Phosphortrijodids,  Antimontrichlorids  und 
Siliciumtetrachlorids  war  nicht  zu  verhindern.  Das  für  die  Phos- 
phor-, Arsen-  und  Antimonpräparate  benutzte  Benzol  hatte  das 
spez.  Gewicht  =  0.88235  bei  20/4^  das  Benzol  kryst.  für  Kohlen- 
stoflF  und  Siliciumtetrachlorid  =0.87898  bei  20/4 <>. 


SO,  in 

Wasser 

SeOj  in  Wasser 

SCOIT  * 

GiLEs  und  Shearer  ' 

Traube 

?«  =  64.06     ^=15/4*^ 

/=? 

m  =  lll.l     ^=15° 

p               8 

^m 

P          «           ^« 

P                    «               «'w. 

5         1.0275 

28.7 

1      1.0051      31.5 

4.675     1.03798     22.2 

7.5      1.0401 

30.5 

5      1.0252      32.6 

7.581     1.06379     22.2 

10         1.0520 

31.8       ! 

10      1 .0504      33.3 

10.446     1.08974     22.7 

13      1.0656      33.7         , 

15.435     1.13855     23.0 

PClj  in  Benzol          | 

PBr,  in  Benzol 

PJ,  in  Benzol 

Traube 

Traube 

Traube 

//»  =  137.39     t^ 

=  20*^ 

w<  =  270.9     t=20^ 

w  =  411.6     ^=20<> 

p                8 

^m 

p               8            v^ 

P                  «                ^m 

3.107     0.89519 

83.9 

1.975     0.89509     85.9 

4.135     0.91200     99.8 

5.867     0.90629 

85.6 

6.738     0.92697     87.8 

5.696     0.92402     97.2 

10.683     0.92583 

88.2 

14.681     0.98295     93.0 

28.141     1.00599 

87.7 

28.240     1.09698     94.2 

40.342     1.07442 

86.8 

PClft  in  Benzol 

POCls  in  Benzol 

AsCl,  in  Benzol 

Traube 

Traube 

Traube 

m  =  2l8.3     ^= 

20° 

w  =  153.39     /=20<> 

w  =  181.36     /=20** 

P             8 

^m 

P                8             ^m 

P                8             ^m 

2.946     0.89538 

125.3 

2.236     0.89213     88.7 

5.948     0.91721     74.3' 

3.232     0.89660 

125.9 

5.799     0.90718     91.8 

9.455     0.92411     90.8 

28.961     1.02167     92.0 

31.638     1.03678     92.0 

6.844     0.92161     77.7 

1 

SbCl,  in  Benzol 

CCI4  in  Benzol 

SiCl«  in  Benzol 

Traube 

Traube 

Traube 

m  =  226.56     i= 

=  20^ 

wi=  153.81     /=20^ 

P                 «               ^m 

!        w=  170.21     ^  =  20'^     ^ 

p               8 

^m    ■ 

\            P                 ^^                ^m 

7.333     0.93209 

69.9 

3.935     0.89500     95.3 

;       6.217     0.90044     119.4 

10.134     0.95059 

74.9 

12.129     0.93051     95.1 

1     10.169     0.91251     123.7 

13.160     0.97548 

70.5 

20.695     0.96916     96.2 
39.290     1.06704     96.5 

I     17.786     0.93474     128.7 

1 

'  Scott,  Dammers  Uandb.  atiorg,  Chem.  1,  622. 

*  Gir^s  und  Shearer,  vergl.  Gerlacus  Samml.  spez.  Gew.    Zeit8chr,  anal, 
Chem.  (1888)  27,  271. 


54 


SnCli  in  Wasser 

SnCl. 

in  Wasser 

Geklach  * 

G 

BRLACH  ' 

m  = 

259.91     ^=15'15<> 

'            w  =  189 

P 

.0     /=15/15<> 

P 

IH 

«             «•« 

10 

1.082          62.9 

4.198 

1.0331        44.8 

20 

1.174          67.3 

8.397 

1.0684        44.9 

HO 

1.279          70.9 

16.794 

1.1442        47.2 

40 

1.404          72.9 

25.190 

1.2300        48.8 

50 

1.556          74.2 

33.587 

1.3298        49.5 

r.o 

1.743          75.2 

41.984 

1.4451         50.4 

70 

1.973           76.H 

50.3S1 

1.5823        51.0 

58.77S 

1.7452        51.8 

,  67.17'.        1.9455        52.4 

Die  wesentlichsten  Folgerungen  lassen  sich  in  den  folgenden 
Sätzen  zusammenfassen: 

1.  Das  atomare  Lösungsvolumen  des  Selens  ist  in  der  sele- 
nigen Säure  um  8 — 10  Einheiten  geringer  als  dasjenige  des 
Schwefels  in  der  schwefligen  Säure. 

2.  Die  drei  Bromatome  haben  im  Phosphortribromid 
ein  um  höchstens  2 — 3  Einheiten  gröfseres  atomares  Lö- 
sungsvolumen als  die  drei  Chloratome  im  Phosphortri- 
chlorid.  Auch  das  atomare  Lösungsvolumen  der  drei  Jod- 
atome im  Phosphortrijodid  ist  nur  um  wenige  Einheiten  gröfser. 

3.  In  der  Reihe  Phosphor,  Arsen,  Antimon  erfolgt  beim  Ver- 
gleich der  molekularen  Lösungsvolumina  der  dreiTrichloride 
eine  Abnahme  des  atomaren  Lösungsvolumens  mit  wachsen- 
dem Atomgewicht    Dieselbe  beträgt  für  As — P  =  ca.  10  Einheiten. 

4.  In  den  Tetrachloridefi  ist  das  atomare  Lösungsvolumen 
des  Siliciuras  wesentlich  gröfser  als  dasjenige  des  Kohlen- 
stoffes; dasjenige  des  Zinns  ist  am  geringsten. 

Dem  gegenüber  hatten  wir  im  vorhergehenden  feststellen  können : 

1.  Eine  Zunahme  des  atomaren  Lösungsvolumens  von 
Schwefel  zu  Selen  beim  Vergleich  der  Selenite — Sulfite,  Sele- 
nate — Sulfate. 

2.  Eine  erhebliche  Zunahme  desselben  von  Chlor  zu 
Brom  zu  Jod  beim  Vergleich  der  Metallhalogene. 

3.  Eine  Zunahme  desselben  vom  Phosphor  zu  Arsen  zu 
Antimon  beim  Vergleich  der  Salze  und  Säuren. 

4.  Die  Gleichheit  der  atomaren  Lösungsvolumina  von 
Kohlenstoff  und  Silicium,  sowie  eine  Zunahme  für  Zinn  beim 
Vergleich  der  Salze. 

Mehr  und  mehr  bricht  sich  wieder  die  Überzeugung  Bahn,  dafs 

*  Geklach,  Zeitschr,  anal.  Giern.  (1869)  8,  253. 
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elektrische  und  chemische  Kräfte  einander  proportional  sind,  dafs 
die  Kräfte,  welche  zwei  Wasserstoff-  mit  einem  Sauerstoflfatome  zu- 
sammenhalten,  elektrochemischer  Natur  sind.  Ob  aber  daneben 
nicht  noch  andere  Kräfte  in  Betracht  kommen,  ob  die  Kraft,  mit 
welcher  zwei  Wasserstoifatome  sich  verbinden,  oder  zwei  Metalle, 
oder  endlich  Elemente  wie  Sauerstoff  und  Schwefel,  Phosphor  und 
Chlor,  auch  als  eine  elektrochemische  aufzufassen  ist,  wird  man 
nicht  so  unbedingt  bejahen  können,  zumal  derartige  Verbindungen 
ein  in  chemischer  Hinsicht  mehrfach  abweichendes  Verhalten  zeigen 
(z.  B.  Valenz,  Löslichkeit). 

Bei  keiner  physikalischen  Eigenschaft  hat  sich  aber  der 
Gegensatz  beider  Klassen  von  Verbindungen  in  solch  cha- 
rakteristischer Weise  gezeigt,  wie  hier  bei  dem  atomaren  Lö- 
sungsvolumen. Weitere  Versuche  müssen  ergeben,  ob  es  sich 
um  eine  strengere  Scheidung  beider  Verbindungsklassen  handelt, 
wobei  namentlich  das  Verhalten  zweier  Elemente  zu  prüfen  ist, 
welche  an  den  entgegengesetzten  Seiten  einer  natürlichen  Familie 
stehen.  Die  Frage  würde  sein,  ob  etwa  für  Wismutchlorür  und 
-bromür  ähnliches  gilt,  wie  für  die  entsprechenden  Halogene  de» 
Phosphors.  Das  Verhalten  des  Zinns  in  den  Stannaten  und  im 
-tetrachloride  giebt  nach  dieser  Richtung  zu  denken.  Endlich  gilt 
es,  diese  Betrachtungen  auf  andere  Eigenschaften  auszudehnen,  für 
den  Brechungsindex  insbesondere  dürfte  ganz  ähnliches  gelten. 

EinfluTs  der  Temperatur  auf  das  molekulare  Lösungsvolumen. 

Es  war  vor  allem  die  Frage  von  Bedeutung,  ob  die  hier  auf- 
gefundenen Gesetzmäfsigkeiten  innerhalb  weiterer  Temperaturen  ihre 
Gültigkeit  behielten,  und  in  welcher  besonderen  Weise  die  Tempe- 
ratur ihren  Einflufs  auf  die  molekularen  Lösungsvolumina  geltend 
machte.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  Anzahl  der  von  Geblach  in 
seinem  Werke  ^  veröflPentlichten  spezifischen  Gewichte  und  Aus- 
dehnungskoeffizienten von  mir  verrechnet. 

Aufserdem  wurden  beigefügt  eine  Anzahl  Werte  für  Kupfer- 
chlorid und  Chlorcalcium  aus  einer  Arbeit  von  Chaepy,^  sowie 
einige  Werte  von  Perkin.^  s  sind  die  teilweise  von  mir  berech- 
neten spezifischen  Gewichte,  t  die  Temperaturen,  p  der  Prozent- 
gehalt in  Gewichtsprozenten,  v^  die  molekularen  Lösungsvolumina 
und  Jv^  deren  Differenzen. 

*  Gerlach,  SpexifUches  Gacicht  der  SaUiösungen  (Freiberg  1859). 

*  CiiARPY,  Ann,  chim,  phys.  (1893)  [6]  29,  1--68. 

'  Fehkiv,  Journ.  ehern,  Soc.  Trans.  (1889),  N.  F.,  5r>,  G40. 
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Ich  ziehe  aus  den  veröflfentlichten  Zahleuwerten  die  nachfolgen- 
den Schlüsse: 

1.  Für  niedere  Temperaturen  findet  mit  wachsender  Tem- 
peratur stets  eine  Zunahme  des  molekularen  Lösungsvo- 
lumens statt. 

2.  Einer  bestimmten  mittleren  oder  höheren  Temperatur 
entspricht  ein  Maximum  des  molekularen  LösungsTolumens; 
oberhalb  derselben  findet  mit  zunehmender  Temperatur  eine 
Abnahme  des  molekularen  Lösungsvolumens  statt. 

3.  Für  die  untersuchten  Alkalisalze  entspricht  einer 
gleichen  Temperaturzunahme  auch  eine  gleiche  oder  an- 
nähernd gleiche  Zunahme  bez.  Abnahme  der  molekularen 
Lösungsvolumina.  Die  Unterschiede  der  molekularen  Lö- 
sungsvolumina Av^^  sind  bei  diesen  Salzen  für  alle  Tempe- 
raturen angenähert  konstant.  Die  mit  wachsender  Tem- 
peratur jedenfalls  zunehmende  Ionisation  der  Elektrolyte  hätte  er- 
warten lassen  y  dafs  beim  Steigen  der  Temperatur  die  Werte  des 
molekularen  Lösungsvolumens  abnehmen.  Aber  wie  ganz  ent- 
sprechende Erscheinungen  beim  elektrolytischen  Leitvermögen  zeigen, 
mufs  wohl  ein  entgegengesetzter  Einflufs  (vielleicht  die  Anziehung 
des  Wassers)  vorhanden  sein,  welcher  die  Wirkung  der  Ionisation 
übertrifit..  Die  Eonstanz  der  DifiPerenzen  bei  den  Alkalisalzen  zeigt, 
dafs  die  gefundenen  Gesetzmäfsigkeiten  hier  für  alle  Temperaturen 
gelten,  —  ein  nach  mehrfacher  Hinsicht  bemerkenswertes  Ergebnis. 

Besonders  hinweisen  möchte  ich  aufdieDiflFerenzenBaClj — CaClj, 
sowie  auf  die  Werte  des  Kupferchlorids.  Vergleicht  man  mit  der 
starken  Veränderung,  welche  die  Werte  verdünnter  Lösungen  des 
Kupferchlorides  bei  höherer  Temperatur  erfahren,  die  geringen  und 
regelmäfsigen  Veränderungen  bei  den  Alkalisalzen,  so  möchte  man 
glauben,  dafs  hier  noch  ein  besonderer  Faktor  mit  in  Betracht  zu 
ziehen  ist.^  Jedenfalls  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Salzen  der 
alkalischen  Erden  und  der  übrigen  2  wertigen  verwandten  Elemente 
nicht  ganz  so  einfach,  wie  bei  den  Alkalielementen.  Wenn  man  hier 
erst  gelernt  hat,  den  Einflufs  der  Temperatur  und  Ionisation  ge- 
nügend auszuschalten,  werden  sich  vermutlich  die  Beziehungen  der 
molekularen  und  atomaren  Lösungsvolumina  noch  weit  einfacher  ge- 
stalten. 


*  Ich  gedenke,  diese  Verhältnisse  in  kürzester  Zeit  nfiher  zu  studieren. 
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EinfluTs  des  Lösungflxnittels  auf  das  molekulare  Lösungsvolumen. 

Es  konnten  nach  dieser  Richtung,  soweit  es  sich  um  Lösungen 
von  anorganischen  StoflFen  handelte,  einige  Bestimmungen  von  Peb- 
KiN,^  Bach,*^  Schröder^  und  namentlich  von  Schönrock*  verwertet 
werden. 


NH, 

Perkin 

m  =  1 7.06 


NH,J 

Perkik 

w  =  144.9 


8 


Lösungsmittel:        t        P         ^       ^m  Lösangsmittel :        i  p 

Wasser  10/100  31.07  0.8955  23.4  Wasser  15/15^^30.5    1.235154.5 

Äthylalkohol       8/8^    14.48  0.7794  24.3  Äthylalkohol  15/15<>  21.10  0.9421  52.9 

515/15  =  0.7947  515/15  =  0.7947 


NHjOH.HCl 
Bach 

CaCl, 
Schönrock 

m  =  69.5    /  =  20/20<> 

m 

=  110.9    t=lßl4^ 

Lösungsmittel :         p 

8 

«'m 

Lösangsmittel:         p            8           v^ 

Wasser                    8.793 

1.0388 

40.0 

Wasser 

12.164     1.10489     23.6 

„                        17.510 

1.0767 

38.4    ' 

Alkohol 

5.668     0.83636     15.8 

Methylalkohol         8.938 

0.8417 

31.6    '    516/4  =  0.79433 

520/20  =  0.7936 

HgCl, 
w  =  271.27 

> 

i 

Wa 
Tra 

Bser 

• 

Schröder 

ÜBE 

Schönrock 

t^2Qf 

1 

i_ 

P 

^=15^» 

/=16/4<> 

P                   *                 ^,n 

P                «                ^m 

2.42      1.01856      48.4 

2.196      1.01768     46.5 

4.222     1.03491     48.4 

4.72      1.03856      48.6 

1      4.452      1.03729      47.3 

4.526     1.03806     45.8 

HgCl. 

in  Ät 

hylalkohol 

Schröder 

Schönrock 

5/20     Alkohol  =0.81435     ^  =  2ü<*               516/4     All 

1            ' 

tohol  =0.79438     ^=16/4« 

P                  s 

K 

P 

«                 '',« 

4.42             0.8463 

48.6 

11.880 

0.88572           45.3 

15.91             0.9425 

48.5 

22.549 

0.99885           44.6 

19.32            0.9753 

48.3 

*  Perkin,  Jourv.  ehem.  Soc.  Trans,  N.  F.  (1889)  55,  640. 
'^  Bach,  Zeitschr,  phys.  Chem.  (1892)  9,  258. 
^  Schröder,  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  (1886)  19,  161  Ref. 
^  Schönrock,  Zeitsrhr.  phys.  Chem.  (1893)  11,  769. 
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HgCls  in  Pyridin 
«16/4  Pyridin   =0.98169 

SCHÜ2i(R0CK 
/=16/4'> 


HgCl,  in  Aceton 
»21.2/4  Aceton  =0.79472 

SCHÖMROCK 

^=21.2/4^ 


p 

6.567 
17.531 


s 

1.03884 
1.15228 


Ml 

44.8 
43.0 


P 
86.249 


8 

1.15854 


V 

45.6 


HgJ,  in  Äthylalkohol 


m  =  454.09     » 16/4  =  0.79433 

SCUÖNBOCK 
<=16/4<> 


P 

1.836 


8 

0.80718 


m 

76.0 


Hg(CNj. 

SCHÖNBOC'K 

w  =  252.3     /=16/40 


Lösungsmittel : 
Wasser 


»» 


Äthylalkohol 
«16/4  =  0.79433 


P 
5.404 
7.892 
5.865 
8.220 


8 

1.04246 
1.06376 
0.83484 
0.85273 


57.8 
57.7 
54.9 
53.0 


Obwohl  das  hier  yorliegende  Zahlenmaterial  noch  etwas  dürftig 
ist,  und  es  sehr  wünschenswert  wäre,  dafs  eine  gröfsere  Anzahl  von 
Versuchen  nach  dieser  Richtung  —  unter  besonderer  Berücksich- 
tigung der  Arbeit  über  Löslichkeit  etc.  von  Lobby  de  Bruyn^  — 
vorgenommen  würde,  so  dürften  doch  schon  die  folgenden  Folge- 
rungen statthaft  sein. 

1.  Die  Unterschiede  der  molekularen  Lösungsvolumina 
eines  gelösten  Elektrolyten  in  zwei  Lösungsmitteln  sind  im 
allgemeinen  um  so  gröTser,  je  gröfser  der  Unterschied  der 
ionisierenden  Kraft  der  beiden  Lösungsmittel  ist. 

2.  Es  scheint,  dafs  in  Lösungsmitteln  von  gleicher  ioni- 
sierender Kraft  die  molekularen  Lösungsvolumina  der  ge- 
lösten Stoffe  gleich  grofs  sind. 

3.  In  wässeriger  Lösung  haben  die  molekularen  Lösungs- 
volumina die  gröfsten  Werte. 

Bemerkenswert  ist  besonders  das  Ergebnis,  dafs  trotz  der  ge- 
ringeren ionisierenden  Kraft  der  Alkohole  die  Werte  vm  in  Alkohol 
geringer  sind  als  in  Wasser,  und  zwar  anscheinend  um  so  geringer, 
je  gröfser  der  lonisationsunterschied  des  gelösten  Stoflfes  ist.  Auch 
hier  sei  an  ähnliche  Ei*scheinungen  bei  anderen  Eigenschaften  er- 
innert; trotzdem  scheint  mir  eine  nahe  Beziehung  zur  Ionisation 
unverkennbar.  Der  Satz,  dafs  bei  gleichem  lonisationsgrade  des 
gelösten  Körpers  fär  verschiedene  Lösungsmittel  auch  die  moleku- 
laren  Lösungsvolumina   gleich   grofs    sind,    erscheint   mir   ziemlich 


*  LoBKY  DE  Brüyn,  Zeitschr,  phys.  Chem.  (1892)  10,  782. 
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wahrscheinlich.  Zu  dieser  Ansicht  führen  auch  meine  Berechnungen 
in  Bezug  auf  Auflösungen  organischer  Stoffe,  über  welche  erst  später 
berichtet  wird. 

Einflufs  des  Krystallwassers  auf  das  molekulare  Lösang^volumen. 

In  meiner  früheren  Arbeit^  habe  ich  mich  auf  den  Standpunkt 
gestellt,  dafs  die  krystallwasserhaltigen  Salze  im  allgemeinen  in  der 
Lösung  ihr  Krystallwasser  beibehielten.  Zu  dieser  Annahme  wurde 
ich  durch  die  folgenden  Umstände  veranlafst: 

1.  Es  hatte  sich  gezeigt,  dafs  nur  solchen  Verbindungen  abnorm 
niedrige  Werte  oder  gar  negative  Werte  des  molekularen  Lösungs- 
volumens zukamen,  welche  im  festen  Zustande  mit  Krystallwasser 
krystallisierten. 

2.  Die  konzentriertesten  Lösungen  solcher  Verbindungen,  welche 
im  festen  Zustande  krystall wasserfrei  krystallisierten,  führten  meist 
zu  einem  Wei*te  des  molekularen  Lösungsvolumens,  welcher  nur 
um  wenige  Einheiten  geringer  war  als  das  Molekularvolumen  der 
festen  Verbindung.  Der  Wert  für  das  feste  Salz  lag  auf  der  Ver- 
längerung der  Kurve  für  die  Lösung. 

3.  Ebenso  berechnete  sich  für  eine  gröfsere  Anzahl  kiystall- 
wasserhaltiger  Salze  das  molekulare  Lösungsvolumen  in  der  konzen- 
triertesten Lösung  auf  das  krystallisierte  Salz  bezogen  nahezu  gleich 
dem  Molekularvolumen  des  krvstallisierten  Salzes  als  solches.  Die 
Differenzen  vom  molekularen  Lösungsvolumen  und  Molekularvolumen 
waren  dagegen  sehr  grofs,  sobald  die  entsprechenden  Werte  der 
wasserfreien  Salze  mit  einander  verglichen  wurden.  Folgende  Werte 
liir  einige  Sulfate  sind  nach  dieser  Richtung  besonders  charakte- 
ristisch. 

Die  molekularen  Lösungsvolumina  der  konzentriertesten  unter- 
suchten Lösung  sind  verglichen  njit  den  aus  den  Zahlen  Retgerk 
u.  a.  berechneten  Werten  für  die  Molekularvolumina  des  wasser- 
freien und  krystallisierten  Salzes,  p  bezeichnet  den  Prozentgehalt 
an  wasserfreiem  bezw.  krystallisiertem  Salz. 


MgSO,                                    ZnS04  FeSO, 

wfr! "      +  7H,0  '    1              wfi-r  ~  ~  +Th,Ö    "  t  ^ft..     "  +  7HsO 

P           ^m            /'              ^m       \        P            ^m          P            ""m      \  P            «'m           P            ''». 

25       13.6     51.21      139.6      33.66     13.9       60       UO.O  I  21.87     16.9       40       148.0 

fest     45.4      fest       146.9  '    fest      46.3     fest     142.8  !  fest      50.9      fest     14r,.4 

»  Diese  Zeitschr.  (1892)  3,  14. 
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MiiSO. 


wfr. 

+  5H,0 

p 

V 

VI 

P           ^« 

30 

18.4 

47.87      108.4 

fest 

51.2 

fest       114.6 

CUS04 


+  5HjO 

p 

^,n 

P             ^m 

[9.17 

12.5 

30        102.6 

fe^t 

44.6 

fest       109.2 

Berücksichtigt  man,  dafs  die  konzentrierteste  untersuchte  Lösung 
noch  keineswegs  der  konzentriertesten  Lösung,  welche  herstellbar 
ist,  entspricht,  so  ist  kaum  zu  zweifeln,  dafs  die  Werte  vm  nahezu 
völlig  zusammenfallen/  wenn  der  Krystallwassergehalt  zu  Grunde 
gelegt  wird.  Diese  Thatsache  scheint  nur  erklärlich,  wenn  ange- 
nommen wird: 

entweder,  dafs  dasselbe  Hydrat  in  der  Lösung  vorhanden, 
wie  im  festen  Zustande,  und  das  gelöste  Krystallwasser  denselben 
Raum  einnimmt  wie  das  feste  Krystallwasser. 

oder,  dafs  die  Salze  wasserfrei  in  der  Lösung  sind,  aber  das 
gelöste  Molekül  auf  die  gesamte  Wassermenge  eine  kontrahierende 
Wirkung  ausübt,  welche  gleich  ist  derjenigen,  die  es  im  festen  Zu- 
stande auf  das  Krystallwasser  ausübt. 

In  meiner  früheren  Abhandlung  entschied  ich  mich  für  die 
erstere  Annahme.  Auf  Grund  des  grofsen  Zahlenmaterials,  welches 
jetzt  vorliegt,  halte  ich  jedoch  meine  frühere  Annahme  für  irrtüm- 
lich und  gestehe  gern,  dafs  zum  mindesten  Tür  die  Mehrzahl  der 
mit  Krystallwassergehalt  krystallisierenden  Substanzen  die 
Annahme,  sie  seien  auch  im  Zustande  der  verdünnten  Lösungen 
krystallwasserhaltig,  nicht  mehr  aufrecht  zu  erhalten  ist. 

Das  molekulare  Lösungsvermögen  ist  eine  durchaus 
additive  Eigenschaft.  Die  DiflFerenz  K^SO^ — NagSO^ — Li^SO^ 
— AggSO^  ist  dieselbe  oder  angenähert  dieselbe,  wie  die  aller 
anderen  Kalium-,  Natrium-,  Lithium-  und  Silbersalze;  die  Differenz 
der  molekularen  Lösungsvolumina  der  Salze  vieler  Elemente,  wie 
Ag — Na,  Sr — Ca  etc.,  ist  für  die  verschiedensten  Verbindungen  sehr 
angenähert  dieselbe,  und  selbst  bei  denjenigen  Elementen,  bei  denen 
jene  Differenzen  Arm  noch  relativ  am  meisten  variieren,  sind  diese 
Unterschiede  nicht  so  grofs,  dafs  dieselben  zu  Gunsten  eines  ver- 
schiedenen Krystallwassergehaltes  gedeutet  werden  könnten. 


*  Dies  folgt  auch  aus  den  zahlreichen  Werten  von  Favre  und  Valson, 
Compf.  rcnd.  (1874)  79,  968  und  1037. 
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So  leiten   sich   beispielsweise   aus   verdünnteren  Lösungen   die 
folgenden  Differenzen^  ab: 

K— iCa  K-.]Sr  K—^Ba  K-JCd  K— |Mg  K— ^Zn  K-}Cu  K— Na 


Gl     .    . 

.     17.7 

17.9 

15.4 

15.4 

19.2 

18.7 

20.5 

9.6 

Br     .     . 

17.9 

18.0 

13.5 

15.3 

19.2 

20.2 

— 

9.4 

NO3  .     . 

19.5 

19.3 

14.3 

16.4 

205 

22.1 

23.4 

9.3 

CIO3 

.     17.5 

18.1 

17.0 

16.8 

20.0 

21.3 

22.4 

10.3 

SO4   . 

— 

— 

14.3 

17.4 

18.1 

18.9 

9.3 

Es  sind,  wie  man  erkennt,  gewifs  Unterschiede  vorhanden,  die 
sich  nicht  auf  experimentelle  Fehler  zurückführen  lassen,  aber  selbst 
für  die  Sulfate,  bei  denen  diese  Abweichungen  am  gröfsten  sind, 
erscheinen  dieselben  nicht  so  grofs,  wie  sie  sein  müfsten,  um  aus 
einem  verschiedenen  Krystallwassergehalt  erklärt  zu  werden.  Eher 
bin  ich  geneigt,  dieselben  auf  den  verschiedenen  lonisationsgrad 
dieser  Verbindungen  zurückzuführen. 

Auch  die  regelmäfsigen  Veränderungen  der  molekularen  Lösungs- 
Volumina  bei  Änderung  der  Temperatur  (vergl.  Seite  55,  beispiels- 
weise KgSO^  und  Na^SOj  führen,  wie  mir  scheint,  mit  Notwendig- 
keit zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  Mehrzahl  der  Salze  krystallwasserfrei 
in  der  Lösung  enthalten  sind.^  Die  Additivität  der  Werte  des 
molekularen  Lr)sungsvolumens  führt  zu  dem  Satze: 

Bei  gleichem  lonisationsgrade  einer  gelösten  Verbin- 
dung ist  derEinflufs,  welchen  ein  bestimmtes  Ion  auf  den 
Wert  des  molekularen  Lösungsvolumens  ausübt,  gleich  und 
unabhängig  (oder  nahezu  unabhängig)  von  dem  anderen 
Ion,  welches  mit  ihm  in  der  Lösung  vorhanden  ist. 

Beziehungen  des  molekularen  bezw.  atomaren  Lösungsvolumens  zum 

Molekularvolumen  bezw.  Atomvolumen. 

Die  Frage:  in  welcher  Beziehung  stehen  molekulares  und 
atomares  Lösungsvolumen  zum  Molekularvolumen  bezw. 
Atomvolumen  (vergl.  Seite  12),  darf  als  die  wichtigste  der  Ab- 
handlung bezeichnet  werden.  Diese  Frage  ist  mit  hinreichender 
Sicherheit  zu  entscheiden.  Man  hat  nur  die  Molekularvolumina 
der  festen  Verbindungen,  wie  dieselben  sich  aus  den  spezifischen 


'  Vergl.  auch  die  Differenzen  Br— Cl,  J— Br  auf  S.  41. 
•  Sehr  wünschenswert  wären  nach  dieser  Richtung  Versuche  in  verschie- 
denen Lösungsmitteln. 
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Gewichtsbestimmungen  berechnen,  mit  den  molekularen  Lösungs- 
räumen zu  vergleichen. 

Dies  soll  im  folgenden  geschehen.  In  erster  Linie  wurden  dit> 
wohl  zuverlässigsten  spezifischen  Gewichte  von  Retgers ^  verwertet; 
die  übrigen  Werte  siehe  in  meiner  früheren  Arbeit.^ 

Auf  die  bezüglichen  Ausführungen  von  Horstmann  und  ARZRrM 
in  der  neuen  Ausgabe  von  Landolt-Graham-Ottos  Lehrbuch^  sei 
besonders  verwiesen. 

Die  Werte   von    Retgers  sind  mit  einem  R  bezeichnet. 


K-Na  !.„. 

KCl  R  37.5 

NaCl  R  27.Ü 

KBr  44.2 

NaBr  34.1 

KJ  54.0 

NaJ  42.3 

KXOg  R  48.0 

NaNO,  R  37.6 

KClOs  R  52.3 

NaClOa  R  42.8 

Ag-Na 

AgCl  25.9 

XaCl  R  27.Ü 

AgBr  31.8 

NaBr  34.1 

AgJ  42.0 

NaJ  42.3 

AgXOa  R  39.1 

NaNOa  R  37.6 

AgClO,  R  43.5 

NaClOa  R  42.8 

K-Tl 

K\(>8  R  48.0 

TlNOg  U  48.4 

Rb-NH4» 

Rb8S04  73.3 

(NH4),S04  74.6 

RbjSeO*  80.0 

iNH4),Se04  81.5 


d 
10.5 

10.1 

11.7 

10.4 

9.5 


-1.1 


-2.3 


-0.3 


+  1.5 


+  0.7 


-0.4 


NO,— Cl 

KNOgÄ 
KCIÄ 
NaNO,  R 
NaClÄ 
NH4NO8  R 
NH4CI 
LiNO, 
LiCl 


m 
48.0 
37.5 
37.6 
27.0 
46.4 
35.2 
29.0 
20.9 


-0.6 


-0.7 


I        CIO.-NO» 

:    KCIO3  R  52.3 

I    KNO,/?  48.0 

1    NaClOgÄ  42.8 

I    NaNOa  Ä  37.6 

I    AgClOsÄ  43.5 

I    AgNOa  R  39.1 

JOa-BrOa— ClOa 

KClOa  R  52.3 

KBrOa  51.1 

KJOa  55.0 

!    NaClOa  R  42.8 

NaBiO,  45.2 

■    NaJOa  46.3 


Cl-Fl 

KCl  R  37.5 

KFl  23.4 

NaCl  27.0 

NaFl  15.2 


d 
10.5 
10.6 
11.2 

8.1 


4.3 
5.2 
4.4 


1.2 
3.9 

2.4 
1.1 


14.1 

11.8 


Br-Cl 

KBr 

KCIÄ 

NaBr 

NaCl  R 

LiBr 

LiCl 

NH^Br 

NH4CI 

J-Br 

KJ 

KBr 

NaJ 

NaBr 

LiJ 

LiBr 

Cr04-S04 
KaCr04 
K,S04  R 
Na,Cr04 
Na,S04  R 
(NH4),Cr04 
(NH4),S04  R 

Se04-S04» 

K2Se04 
K,S04 
(NH4)aSe04 
(NH4),S04Ä 

l'bMo04 
PbAVO, 


m 

44.2 
37.5 
34.1 
27.0 
28.1 
20.9 
41.0 
35.2 


54.0 
44.2 
43.5 
34.1 
38.4 
28.1 


71.6 
65.4 
59.6 
52.8 
79.4 
74.9 


71.9 
65.4 
81.5 
74.9 

55.9 
55.4 


d 
6.7 

7.1 


7  »> 


5.8 


9.S 

9.4 

10.3 


r,.2 
6.8 
45 


6.5 

6.6 

+  0.5 


^  Retgers,  Zeitschr.  phys.  Chem,  (1889)  3,  293  u.  309;  (1889)  4,  197—202 
u.  595;  (1890)  0,  438  u.  444  u.  (1890)  Ö,  230  u.  236. 

^  Traube,  Uiese  Zeitschr,  (1892)  3,  1;  vergl.  auch  Landolt-Börnstein, 
Tabellen  spex,  Oew.  anorg.  Verh.\  Ostwald,  Lehrb.  allg.  Chevi,  (1891)  1,  838  u.  f. 
u.  952,  sowie  namentlich  Graham-Otto,  1,  120  ii.  f.,  sowie  353  u.  f.,  457  u.  f. 

«  Vergl.  Graham-Otto  (1893)  1,  126. 
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Ca           50.0           69.5  64.5  —  —  45.8  36.8 

Sr             52.0           71.4  66.6  97.9  —  46.9  40.0 

Pb           47.9           73.1  65.0  99.9  —  47.8  41.0 

Ba           54.0           80.5  70.7  103.3  —  52.0  45.0 

—  65.5 


Mg 

43.6 

Zn 

49.5 

Cu 

43.9 

Ni 

50.8 

Co 

44.2 

Fe 

50.1 

Mn 

50.8 

99.9 

41.2 

45.4 

27.6 

99.5 

40.0 

46.3 

28.1 

94.0 

44.6 

— 

98.5 

44.6 

— 

— 

43.9 

50.9 

30.5 

99.1 

51.2 

32.0 

—  65.8 

Wenngleich  obige  Zusammenstellung  noch  erheblich  vergröfsei-t 
werden  könnte/  so  genügen  die  veröffentlichten  Zahlen  schon,  um 
zu  zeigen,  dafs  in  sehr  vielen  Fällen  die  Differenzen  der 
Molekularvolumina  gleich  oder  sehr  angenähert  gleich  sind 
den  entsprechenden  Differenzen  der  molekularen  Lösungs- 
volumina. 

Dies  ist  der  Fall  für  K— Na,  Rb— NH^,  Na— Ag,  Mg— Zn, 
Fe — Mn,  einigermafsen  auch  für  Ca,  Sr,  Pb.  Die  Werte  für  Ba 
sind  auch  hier  um  mehrere  Einheiten  höher  wie  die  der  eben  ge- 
nannten Metalle. 

Auch  die  Differenzen  der  Säureionen  sind  vielfach  angenähert 
gleich  grofs;  vergleiche  namentlich  NO3 — Cl;  J — ßr,  Br — Cl, 
JO3— BrOj— CIO3,  CrO^- SO4  und  SeO^— SO^. 

Diese  Regelmäfsigkeiten  in  den  Differenzen  der  Molekularvolu- 
mina sind  nun  aber  keineswegs  für  die  auf  einander  bezogenen  Ionen 
allgemein  vorhanden.  So  berechnet  sich  die  Differenz  der  Atom- 
volumina K — Na  aus  den  Werten  der  Sulfate  und  Chromate  =  6.3 
bezw.  6;  Na — Ag  aus  den  Sulfaten  =  7.5,  die  Differenzen  NH^ — K 
sind  für  verschiedene  Salze  =  8.3;  —2.3,  —3.2;  5.3;  —  1.6;  9.1  und 
7.8,  fdrNa— Li=6.1;  6.0;  3.9;  8,6;  1.5;  -5.2  und  3.9.  Hier  sind 
also  diese  Differenzen  völlig  unregelmäfsig. 

Dafs  aber  das,  was  flir  verdünnte  Lösungen  als  Gesetz- 
mäfsigkeit  angesehen  werden  kann,  bei  den  festen  Verbindungen 
nur  als  mehr  oder  weniger  deutliche  Regelmäfsigkeit  auftritt, 
kann  uns  aus  folgenden  Gründen  nicht  wundem: 

1.  Die  spez.  Gewichte  der  festen  Verbindungen  sind  meist 
noch  höchst  ungenau  bestimmt.  Vergl.  hierüber  die  zitierten  Ab- 
handlungen von  Retgebs;    es  wäre  wünschenswert,  dafs  nach  der 


*  Es  sei  auf  die  obige  Litteratur  vcrwicäen. 
Z.  ADOrg.  Chem.  VIII.  5 
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von  jenem  Autor  verbesserten  Schwebemethode  eine  gröfsere  Anzahl 
von  Bestimmungen  wiederholt  würden. 

2.  Es  ist  zu  bedenken,  dafs  das  spez.  Gewicht  ein  und  der- 
selben festen  Substanz  oft  innerhalb  weiterer  Grenzen  variiert. 

3.  Die  spez.  Gewichte  fester  StoflFe  sind  voraussichtlich  nur 
bei  den  Schmelzpunkten  vergleichbar. 

4.  Die  Aggrogation  der  festen  Moleküle  zu  gröfseren  Kom- 
plexen, welche  nach  Arbeiten,  wie  diejenigen  von  Ramsay  und 
SmELDs,^  und  Güye,^  selbst  für  den  flüssigen  Zustand  in  vielen 
Fällen  anzunehmen  ist,  hat  zweifellos  einen  erheblicheren  Einfluis 
auf  das  Molekularvolumen. 

5.  Der  Krystallwassergehalt  vieler  Verbindungen  verändert  in 
ungleicher  Weise  deren  spez.  Gewicht. 

Aus  diesen  Gründen  glaube  ich  nicht  zu  weit  zu  gehen,  wenn 
ich  aus  der  Übereinstimmung  zahlreicher  Differenzen  der 
Molekular-  bezw.  Atomvolumina  mit  den  entsprechenden 
Differenzen  der  molekularen  bezw.  atomaren  Lösungs- 
volumina den  Schlufs  ziehe: 

Werden  verwandte  Elemente  aufeinander  bezogen,  so 
sind  die  Unterschiede  der  atomaren  und  molekularen 
Lösungsvolumina  gleich  den  Unterschieden  der  Molekular- 
und  Atomvolumina. 

Alle  im  ersten  Teile  unserer  Abhaudlungr  grefundeneu  einfachen 
GesetzniSrsigkeiten  grelten  demnach  auch  für  die  aus  den  Yerbindungren 
berechneten  Atomvolumina  der  Elemente. 

In  welchem  Verhältnisse  stehen  nun  aber  die  Unterschiede  der 
atomaren  Lösungsvolumina  zu  den  Unterschieden  der  Atomvolumina, 
wenn  nicht  verwandte  Ionen  aufeinander  bezogen  werden? 

Auch  hier  fallen  häufiger  die  beiden  Differenzen  zusammen,  so 
beispielsweise  für  XO^ — Cl;  aber  mindestens  ebenso  häufig  zeigt 
sich  eine  erhebliche  Verschiedenheit  jener  Differenzen.  Vergl.  die 
folgenden  Differenzen: 

Jvm  ist  die  Differenz  der  molekularen  Lösungsvolumina  für 
verdünnte  Lösungen; 

d  r«  die  Differenz  der  Molekularvolumina  der  festen  Substanzen. 


*  Ramsay  und  Shields,  Zeitschr.  phys.  Cliem.  (1893)  12,  433. 

*  Pii.  GuYE,  Arch.  sc,  phys.  nat.  Oen^re  (1894)  31,  38  u.  165. 
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K-^Mg        : 

K-.J 

Ca 

i 

1 

Cl-JCO, 

;       ^*" 

-1SO4 

^  V.„ 

dv^    ' 

^v^ 

dv 

^r' 

dv^ 

^p« 

dr„ 

m 

»M 

m 

hi 

1 

M 

m 

m 

m 

Fl          - 

10.8    :. 

11.2 

■    K 

18.2 

7.2 

9.3 

+  4.8 

Cl         19.2 

15.7    ' 

17.7 

12.5 

i    Na 

18.0 

5.6 

9.1 

+  0.6 

Br        19.2 

1 

17.9 

14.1 

Li 

3.4 

'       9.5 

-4.0 

XO3     20.5 

19.5 

13.3 

\H, 

— 

1        8.8 

-2.2 

ClOj     20.0 

1 

17.5 

— 

.    Mg 

8.0 

1        '^•'^ 

-0.9 

CO,       - 

16.4 

11.8 

i    Zu 

10.7 

'       9.2 

+  1.6 

SO^      17.4 

10.0 

— 

9.8 

i    Cd 

— 

4.0 

7.9 

+  2.2 

Ganz 

ähnlich 

liegen 

die 

Verhältnisse 

für 

die    DiflFerenzen 

K-iSr     T^ 

r-LRa. 

K     iC 

i\.  ni- 

-lOH. 

rji-i 

SR  ft 

tc.   ßtr;. 

Die  Differenzen  der  Molekulanolumina  sind  ungleich  und 
kleiner  als  die  ziemlich  gleichniäl'sigen  Differenzen  der  molekularen 
Lösungsvolum'ina.  Die  Abweichungen  hei  den  Sulfaten  sind  vor- 
aussichtlich eher  auf  die  Verschiedenheit  des  lonisationsgrades  als 
auf  einen  abweichenden  Krystallwassergehalt  zurückzuführen.  Immer- 
hin scheint  es,  dafs  meist  gerade  beim  Vergleich  solcher  Ionen 
die  Differenzen  dv^^  geringer  sind  als  die  Differenzen  Jv.^,  von  denen 
das  eine  im  festen  Aggregatzustande  krystallwasserhaltige  Ver- 
bindungen bildet.  Die  Hydratbildung  im  festen  Zustande  scheint 
demnach  hier  mit  der  Ungleichheit  der  Differenzen  im  Zusammen- 
hang zu  stehen. 

Während  demnach  bei  verwandten  Ionen  häufig  die  Unter- 
schiede Jü«  und  dvm  einander  gleich  sind,  ist  dies  filr  obige 
Ionen,  trotz  ihrer  Additivität  im  gelösten  Zustande,  nicht  der  Fall. 

Nun  haben  gerade  solche  Verbindungen,  in  denen  ein 
00.^-,  SO4-,  OH-Ion  etc.  enthalten  ist,  besonders  kleine, 
teils  sogar  negative  molekulare  Lösungsvolumina.  Das 
molekulare  Lösungsvolumen  ist  demnach  bei  den  Sulfaten, 
Karbonaten  etc.  keinesfalls  gleich  dem  Molekularvolumen. 
Es  mufs  vielmehr  bei  diesen  Verbindungen  eine  für  jedes 
Ion  gleich  grofse  oder  nahezu  gleich  grofse  Kontraktion 
des  Wassers  angenommen  werden.     Vergl.  S.  2. 

Da  nun  für  die  hierher  gehörenden  verwandten  Ionen 
SeO^  — SO4,  SH — OH,  Zn— Mg  etc.  die  Differenzen  der  mole- 
kularen Lösungsvolumina  nahezu  gleich  sind  den  Differen- 
zen der  Molekularvolumina,  so  folgt,  dafs  diese  verwandten 
Ionen  eine  gleiche  Anziehung  auf  das  Wasser  ausüben. 
W^ollen  wir  nicht  die  unwahrscheinliche  Annahme  machen,  dals 
ein  Teil  der  Ionen  eine  kontrahierende  Wirkung  auf  das  Wasser 
hervorbringt,   ein  anderer  Teil  dagegen  nicht,  so  kann  obiger  Sat/. 
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ohne  weiteres  verallgemeinert  werden,  da  ja  für  verwandte  Ionen 
allgemein  die  Gleichheit  der  Differenzen  Jr«  und  dv^  angenommen 
werden  durfte.     Der  Satz  lautet  dann: 

Verwandte  Ionen  üben,  gleichgültig  mit  welchem  an- 
deren Ion  dieselben  in  der  Lösung  enthalten  sind,  eine 
gleich  starke  Anziehung  auf  das  Wasser  aus. 

Dieser  Satz  gilt  vermutlich  auch  für  andere  Temperaturen  und 
Lösungsmittel.  Wären  nun  für  sämtliche  Ionen  die  Differenzen  der 
molekularen  Lösungsvolumina  gleich  denen  der  Molekularvolumina^ 
dann  könnte  obiger  Satz  noch  weiter  verallgemeinert  werden. 

Jene  Differenzen  waren  aber  nicht  gleich  für  Ionen  wie 
SO4-CI,  CO3-CI  etc. 

Die  Ungleichheit  der  Differenzen  für  den  festen  Zustand  und 
ihre  annähernde  Gleichheit  flu'  den  gelösten  Zustand  macht  aber 
auch  hier  die  Annahme  wahrscheinlich,  dafs  bei  der  Bestimmung 
der  Volumwerte  für  den  festen  Zustand  sich  der  Einflufs  der 
störenden  Nebenumstände,  S.  66,  insbesondere  aber  des  Kryatall- 
wassergehaltes  geltend  gemacht  habe,  und  dafs  die  nahezu  kon- 
stanten Differenzen  für  den  gelösten  Zustand  auch  hier  die  wahren 
Differenzen  der  Molekularvolumina  seien. 

Unter  dieser  Voraussetzung  gilt  der  Satz: 

Jedes  Ion  übt  auf  das  Lösungsmittel  bei  gleicher 
Temperatur  eine  gleich  starke  Anziehung  aus.  Auf  die  Be- 
deutung dieses  Satzes  für  die  moderne  Theorie  der  Lösungen  ge- 
denke ich  in  einer  besonderen  Mitteilung  zurückzukommen. 

Molekulares  Lösungsvolumen  und  Isomorphismus. 

Die  nahen  Beziehungen  von  Molekularvolumen  und  Isomorphis- 
mus sind  bereits  lange  bekannt.^ 

Die  frühere  Annahme,  dafs  isomorphe  Körper  gleiches  Mole- 
kularvolumen besitzen,  mufste  aufgegeben  werden,  immerhin  aber 
ergab  sich  in  manchen  Fällen,  dafs  die  kleinen  Änderungen  der 
Gestalt  parallel  gingen  den  kleinen  Änderungen  des  Molekular- 
volumens. 2  Stoffe  erwiesen  sich  häufig  um  so  „isomorpher",  je 
geringer  die  Unterschiede  des  Molekularvolumens  waren. 

Diese  Regelmäfsigkeiten  treten  noch  weit  bestimmter  hervor, 
wenn  der  Vergleich  der  Kry stallform  anstatt  mit  dem  Mole- 


*  Vergl.  Graham-Otto  (1894)  1,  75  u.  f.,  120  u.  f.,   sowie  Ostwald,  /jehrö. 
Aüg.  Chem.  (1891)  1,  952. 
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kularvolumen  der  festen  Verbindungen  mit  dem  molekularen 
Lösungs Volumen  der  gelösten  Stoffe  herbeigeführt  wird. 

Die  wenigen  folgenden  Citate  in  dem  Kapitel  Aezruni's  in 
6RA.HAM- Ottos  Lehrbuch^  werden  zeigen,  wie  innig  diese  Be- 
ziehung ist: 

Seite  100  wird  gesagt;  „Aus  den  angeführten  Beispielen,  die 
beliebig  vermehrt  werden  könnten,  erhellt  die  nähere  Beziehung  von 
K,  NH^,  Rb,  Cs,  Tl  einerseits  und  von  Li,  Na,  Ag  andererseits. 
H  scheint  sich  eher  der  ersten  Gruppe  anzuschliefsen ;  doch  sind 
die  bekannten  Fälle  nicht  zahlreich  genug,  um  sichere  Schlüsse  zu 
gestatten." 

Auf  Seite  103  heifst  es:  „Das  Calcium  neigt  sich  mehr  dem 
Strontium,  als  den  Metallen  der  Magnesium -Zinkgruppe  zu.  Auf- 
fallend ist  es  auch,  dafs  das  in  anderen  Verbindungen  vierwertig 
fungierende  Blei,  welches  dazu  noch  im  periodischen  System  der 
Calcium-Bar}'umreihe  gar  nicht  angehört,  in  allen  seinen,  mit  den- 
jenigen dieser  Elemente  isomorphen  Verbindungen  durchgängig  dem 
Strontium  am  nächsten  steht,  ja  näher,  als  dieses  dem  Baryum  oder 
dem  Calcium.  In  Serien  von  Verbindungen,  in  welchen  alle  diese 
vier  Elemente  vertreten  sind,  beobachtet  man  stets  die  Erscheinung, 
dafs  die  Strontium-  und  die  Bleiverbindung  die  Mitte  einnehmen, 
während  die  Verbindungen  der  beiden  anderen  Elemente  nach  beiden 
Seiten  aufsen  stehen." 

Es  ist  nach  den  Beziehungen  der  molekularen  Lösungsvolumina 
kaum  zweifelhaft,  dafs  der  Wasserstoff  den  Elementen  Lithium,  Na- 
trium, Silber  näher  steht,  als  Kalium,  Rubidium,  Cäsium,  Ammo- 
nium und  Thallium.  Calcium  ist  dem  Strontium  vermutlich  auch 
in  Bezug  auf  den  Isomorphismus  verwandter  als  beide  Elemente 
dem  Baryum. 

Ebenso  wäre  zu  erwägen,  ob  nicht  den  Alkalielementen  auch 
noch  das  mono-Kupfer,  mono-Quecksilber  und  mono-Gold  zuzu- 
gesellen wäre,  ob  nicht  Rubidium  und  Ammonium  sich  auch  in  Be- 
zug auf  Isomorphismus  besonders  nahe  stehen,  und  ob  sich  die  Unter- 
schiede von  Kalium  und  Thallium  im  molekularen  Lösungsvolumen 
auch  in  der  Krystallgestalt  allgemein  wieder  vorfinden.  Dergleichen 
Aufgaben  bieten  sich  in  grofser  Zahl,  und  glaube  ich,  dafs  die 
hier  gefundenen  Gesetzmäfsigkeiten  für  das  molekulare  Lösungs- 
volumen, sowohl  für  die  Systematik  der  Elemente  in  Bezug  auf  die 


*  Vergl.  ebenso  Retoers,  Zeiischr.  pkys,  Chem.  (1894)  14,  11  u.  f. 
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ohne  weiteres  verallgemeinert  werden,  da  ja  fili*  verwandte  Ionen 
allgemein  die  Gleichheit  der  Difterenzen  Jr«  und  dv>,  angenommen 
werden  duifte.     Der  Satz  lautet  dann: 

Verwandte  Ionen  üben,  gleichgültig  mit  welchem  an- 
deren Ion  dieselben  in  der  Lösung  enthalten  sind,  eine 
gleich  starke  Anziehung  auf  das  Wasser  aus. 

Dieser  Satz  gilt  vermutlich  auch  für  andere  Temperaturen  und 
Lösungsmittel.  Wären  nun  für  sämtliche  Ionen  die  Diflferenzen  der 
molekularen  Lösungsvolumina  gleich  denen  der  Molekularvolumina, 
dann  könnte  obiger  Satz  noch  weiter  verallgemeinert  werden. 

Jene  Differenzen  waren  aber  nicht  gleich  für  Ionen  wie 
SO4-CI,  CO3-CI  etc. 

Die  Ungleichheit  der  Differenzen  für  den  festen  Zustand  und 
ihre  annähernde  Gleichheit  für  den  gelösten  Zustand  macht  aber 
auch  hier  die  Annahme  wahrscheinlich,  dafs  bei  der  Bestimmung 
der  Volum  werte  für  den  festen  Zustand  sich  der  EinfluCs  der 
störenden  Nebenumstände,  S.  66,  insbesondere  aber  des  Eryatail- 
wassergehaltes  geltend  gemacht  habe,  und  dafs  die  nahezu  kon- 
stanten Differenzen  für  den  gelösten  Zustand  auch  hier  die  wahren 
Differenzen  der  Molekularvolumina  seien. 

Unter  dieser  Voraussetzung  gilt  der  Satz: 

Jedes  Ion  übt  auf  das  Lösungsmittel  bei  gleicher 
Temperatur  eine  gleich  starke  Anziehung  aus.  Auf  die  Be- 
deutung dieses  Satzes  für  die  moderne  Theorie  der  Lösungen  ge- 
denke ich  in  einer  besonderen  Mitteilung  zurückzukommen. 

Molekulares  Lösungsvolumen  und  Isomorphismus. 

Die  nahen  Beziehungen  von  Molekuhirvolumen  und  Isomorphi^- 
mus  sind  bereits  lange  bekannt.^ 

Die  frühere  Annahme,  dafs  isomorphe  Körper  gleiches  Mole- 
kularvolumen besitzen,  mufste  aufgegeben  werden,  immerhin  aber 
ergab  sich  in  manchen  Fällen,  dafs  die  kleinen  Änderungen  der 
Gestalt  parallel  gingen  den  kleinen  Änderungen  des  Molekular- 
volumens.  2  Stoffe  erwiesen  sich  häufig  um  so  „isomorpher",  je 
geringer  die  Unterschiede  des  Molekularvolumens  waren. 

Diese  Regelmäfsigkeiten  treten  noch  weit  bestimmter  hervor, 
wenn  der  Vergleich  der  Krystallform  anstatt  mit  dem  Mole- 


*  Vergl.  Giuham-Otto  (1894)  1,  75  u.  f.,  120  u.  f.,   sowie  Oötwald,  Lehrb, 
Ailg.  Chem,  (1891)  1,  952. 
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kular Volumen  der  festen  Verbindungen  mit  dem  molekularen 
Lösungsvolumen  der  gelösten  Stoffe  herbeigeführt  wird. 

Die  wenigen  folgenden  Citate  in  dem  Kapitel  Aezkuni's  in 
Graham -Ottos  Lehrbuch^  werden  zeigen,  wie  innig  diese  Be- 
ziehung ist: 

Seite  100  wird  gesagt;  „Aus  den  angeführten  Beispielen,  die 
beliebig  vermehrt  werden  könnten,  erhellt  die  nähere  Beziehung  von 
K,  NH^,  Rh,  Cs,  Tl  einerseits  und  von  Li,  Na,  Ag  andererseits. 
H  scheint  sich  eher  der  ersten  Gruppe  anzuschliefsen;  doch  sind 
die  bekannten  Fälle  nicht  zahlreich  genug,  um  sichere  Schlüsse  zu 
gestatten." 

Auf  Seite  103  heifst  es:  ,,Das  Calcium  neigt  sich  mehr  dem 
Strontium,  als  den  Metallen  der  Magnesium -Zinkgruppe  zu.  Auf- 
fallend ist  es  auch,  dafs  das  in  anderen  Verbindungen  vierwertig 
fungierende  Blei,  welches  dazu  noch  im  periodischen  System  der 
Calcium-Barv'umreihe  gar  nicht  angehört,  in  allen  seinen,  mit  den- 
jenigen dieser  Elemente  isomorphen  Verbindungen  durchgängig  dem 
Strontium  am  nächsten  steht,  ja  näher,  als  dieses  dem  Baryum  oder 
dem  Calcium.  Li  Serien  von  Verbindungen,  in  welchen  alle  diese 
vier  Elemente  vertreten  sind,  beobachtet  man  stets  die  Erscheinung, 
dafs  die  Strontium-  und  die  Bleiverbindung  die  Mitte  einnehmen, 
während  die  Verbindungen  der  beiden  anderen  Elemente  nach  beiden 
Seiten  aufsen  stehen." 

Es  ist  nach  den  Beziehungen  der  molekularen  Lösungsvolumina 
kaum  zweifelhaft,  dafs  der  Wasserstoff  den  Elementen  Lithium,  Na- 
trium, Silber  näher  steht,  als  Kalium,  Rubidium,  Cäsium,  Ammo- 
nium und  Thallium.  Calcium  ist  dem  Strontium  vermutlich  auch 
in  Bezug  auf  den  Isomorphismus  verwandter  als  beide  Elemente 
dem  Baryum. 

Ebenso  wäre  zu  erwägen,  ob  nicht  den  Alkalielementeu  auch 
noch  das  mono-Kupfer,  mono-Quecksilber  und  mono-Gold  zuzu- 
gesellen wäre,  ob  nicht  Rubidium  und  Ammonium  sich  auch  in  Be- 
zug auf  Isomorphismus  besonders  nahe  stehen,  und  ob  sich  die  Unter- 
schiede von  Kalium  und  Thallium  im  molekularen  Lösungsvolumen 
auch  in  der  Krystallgestalt  allgemein  wieder  vorfinden.  Dergleichen 
Aufgaben  bieten  sich  in  grofser  Zahl,  und  glaube  ich,  dafs  die 
hier  gefundenen  Gesetzmäfsigkeiten  für  das  molekulare  Lösungs- 
volumen, sowohl  für  die  Systematik  der  Elemente  in  Bezug  auf  die 


*  Vergl.  ebenso  Retoebs,  Zeitschr.  phyu.  Chem.  (1894)  14,  11  u.  f.  .r 
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ohne  weiteres  verallgemeinert  werden,  da  ja  für  verwandte  Ionen 
allgemein  die  Gleichheit  der  Differenzen  Ji?«  und  dv„^  angenommen 
werden  dui'fte.     Der  Satz  lautet  dann: 

Verwandte  Ionen  üben,  gleichgültig  mit  welchem  an- 
deren Ion  dieselben  in  der  Lösung  enthalten  sind,  eine 
gleich  starke  Anziehung  auf  das  Wasser  aus. 

Dieser  Satz  gilt  vermutlich  auch  für  andere  Temperaturen  und 
Lösungsmittel.  Wären  nun  für  sämtliche  Ionen  die  Differenzen  der 
molekularen  Lösungsvolumina  gleich  denen  der  Molekularvolumina, 
dann  könnte  obiger  Satz  noch  weiter  verallgemeinert  werden. 

Jene  Differenzen  waren  aber  nicht  gleich  für  Ionen  wie 
SO^-Cl,  CO3-CI  etc. 

Die  Ungleichheit  der  Differenzen  für  den  festen  Zustund  und 
ihre  annähernde  Gleichheit  für  den  gelösten  Zustand  macht  aber 
auch  hier  die  Annahme  wahrscheinlich,  dafs  bei  der  Bestimmung 
der  Volum wei-te  für  den  festen  Zustand  sich  der  Einfiufs  der 
störenden  Nebenumstände,  S.  66,  insbesondere  aber  des  Kryatall- 
wassergehaltes  geltend  gemacht  habe,  und  dafs  die  nahezu  kon- 
stanten Differenzen  für  den  gelösten  Zustand  auch  hier  die  wahren 
Differenzen  der  Molekularvolumina  seien. 

Unter  dieser  Voraussetzung  gilt  der  Satz: 

Jedes  Ion  übt  auf  das  Lösungsmittel  bei  gleicher 
Temperatur  eine  gleich  starke  Anziehung  aus.  Auf  die  Be- 
deutung dieses  Satzes  für  die  moderne  Theorie  der  Lösungen  ge- 
denke ich  in  einer  besonderen  Mitteilung  zurückzukommen. 

Molekulares  Lösungsvolumen  und  Isomorphismus. 

Die  nahen  Beziehungen  von  Molekularvolumen  und  Isomorphis- 
mus sind  bereits  lange  bekannt.^ 

Die  frühere  Annahme,  dafs  isomorphe  Körper  gleiches  Mole- 
kularvolumen besitzen,  mufste  aufgegeben  werden,  immerhin  aber 
ergab  sich  in  manchen  Fällen,  dafs  die  kleinen  Änderungen  der 
Gestalt  parallel  gingen  den  kleinen  Änderungen  des  Molekular- 
volumens. 2  Stoffe  erwiesen  sich  häufig  um  so  „isomorpher**,  je 
geringer  die  Unterschiede  des  Molekularvolumens  waren. 

Diese  Regelmäfsigkeiten  treten  noch  weit  bestimmter  hervor, 
wenn  der  Vergleich  der  Kry stallform  anstatt  mit  dem  Mole- 


*  Vergl.  Graham-Otto  (1894)  1,  75  n.  f ,  120  u.  f.,   sowie  Ostwald,  fjehrb. 
Allg.  Chem,  (1891)  1,  952. 
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kular Volumen  der  festen  Verbindungen  mit  dem  molekularen 
Lösungsvolumen  der  gelösten  Stoffe  herbeigeführt  wird. 

Die  wenigen  folgenden  Citate  in  dem  Kapitel  Aezkuni's  in 
Gra^uam- Ottos  Lehrbuch^  werden  zeigen,  wie  innig  diese  Be- 
ziehung ist: 

Seite  100  wird  gesagt;  „Aus  den  angeführten  Beispielen,  die 
beliebig  vermehrt  werden  könnten,  erhellt  die  nähere  Beziehung  von 
K,  NH^,  Rh,  Cs,  Tl  einerseits  und  von  Li,  Na,  Ag  andererseits. 
H  scheint  sich  eher  der  ersten  Gruppe  anzuschliefsen;  doch  sind 
die  bekannten  Fälle  nicht  zahlreich  genug,  um  sichere  Schlüsse  zu 
gestatten." 

Auf  Seite  103  heifst  es:  „Das  Calcium  neigt  sich  mehr  dem 
Strontium,  als  den  Metallen  der  Magnesium -Zinkgruppe  zu.  Auf- 
fallend ist  es  auch,  dafs  das  in  anderen  Verbindungen  vierwertig 
fungierende  Blei,  welches  dazu  noch  im  periodischen  System  der 
Calcium-Baryumreihe  gar  nicht  angehört,  in  allen  seinen,  mit  den- 
jenigen dieser  Elemente  isomorphen  Verbindungen  durchgängig  dem 
Strontium  am  nächsten  steht,  ja  näher,  als  dieses  dem  Baryum  oder 
dem  Calcium.  In  Serien  von  Verbindungen,  in  welchen  alle  diese 
vier  Elemente  vertreten  sind,  beobachtet  man  stets  die  Erscheinung, 
dafs  die  Strontium-  und  die  Bleiverbindung  die  Mitte  einnehmen, 
während  die  Verbindungen  der  beiden  anderen  Elemente  nach  beiden 
Seiten  aufsen  stehen." 

Es  ist  nach  den  Beziehungen  der  molekularen  Lösungsvolumina 
kaum  zweifelliaft,  dafs  der  Wasserstoff  den  Elementen  Lithium,  Na- 
trium, Silber  näher  steht,  als  Kalium,  Rubidium,  Cäsium,  Ammo- 
nium und  Thallium.  Calcium  ist  dem  Strontium  vermutlich  auch 
in  Bezug  auf  den  Isomorphismus  verwandter  als  beide  Elemente 
dem  Baryum. 

Ebenso  wäre  zu  erwägen,  ob  nicht  den  Alkalielementen  auch 
noch  das  mono-Kupfer,  mono-Quecksilber  und  mono-Gold  zuzu- 
gesellen wäre,  ob  nicht  Rubidium  und  Ammonium  sich  auch  in  Be- 
zug auf  Isomorphismus  besonders  nahe  stehen,  und  ob  sich  die  Unter- 
schiede von  Kalium  und  Thallium  im  molekularen  Lösungsvolumen 
auch  in  der  Krystallgestalt  allgemein  wieder  vorfinden.  Dergleichen 
Aufgaben  bieten  sich  in  grofser  Zahl,  und  glaube  ich,  dafs  die 
hier  gefundenen  Gesetzmäfsigkeiten  für  das  molekulare  Lösungs- 
volumen, sowohl  für  die  Systematik  der  Elemente  in  Bezug  auf  die 


*  Vergl.  ebenso  Retgers,  Zeitschr.  phya,  Chrm.  (1894)  14,  U  u.  f. 
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Krystallform  ihrer  Verbindungen,  sowie  nach  mancher  anderen  Rich- 
tung auf  diesem  Gebiete  Beachtung  verdienen. 

•    Aufser  dem  Molekularvolumen   kommen   sicherlich   auch   noch 
andere  Faktoren  für  den  Isomorphismus  in  Betracht. 

Verbindungen  von  sehr  ungleichem  Molekularvolumen  (Fl — Cl, 
S — Se,  N — P  etc.)  können  isomorph  sein,  während  zahlreiche  Ver- 
bindungen mit  gleichem  Molekularvolumen  bisher  nicht  in  iso- 
morphen Formen  erhalten  wurden  (beispielsweise  m-Hg  und  m-Cu, 
sowie  gewisse  Verbindungen  von  Si  und  C,  N  und  Vd,  Na  und  Li,  Hg 
und  Au  etc.).  Oft  sind  bei  Gleichheit  der  Molekularvolumina  einige 
der  entsprechenden  Verbindungen  isomorph,  andere  aber  sind  es 
nicht.  Vielleicht  gelingt  es,  auf  Grund  der  Beziehungen  von  Mole- 
kularvolumen und  Isomorphismus  noch  in  manchen  Fällen  Gleich- 
heit der  Ej7stallformen  nachzuweisen,  wo  dies  bisher  nicht  geschah. 
Hüten  mufs  man  sich  aber,  aus  dem  Ausbleiben  des  Isomorphismus 
zu  weitgehende  Schlüsse  über  den  Verwandtschaftsgrad  der  Elemente 
zu  ziehen.  Wenn  das  Tellur  in  den  meisten  Verbindungen  nicht 
dem  Schwefel  und  Selen  isomorph  ist,  so  darf  man  doch  wohl  nicht, 
wie  dies  Retgebs  ^  zu  thun  geneigt  ist,  das  Tellur  aus  dieser  natür- 
lichen Familie  entfernen  wollen. 

Der  Polysterismns  der  Elemente.     Seine  Beztehungen  zur  Valenz- 
theorie, zu  Isomeriefragen  und  zu  Fragen  der  Energetik. 

Viele  Elemente  sind  polyster;  d.  h.  ihr  Atom  kann  ver- 
schiedene Räume  einnehmen. 

So  haben  zweifellos  viele  Elemente  im  Elementar  zustande^ 
ein  anderes  Atomvolumen,  als  im  Verbindungszustande.  Ebenso 
erfolgt  eine  Änderung  des  Atomvolumens  stets  da,  wo  bei  einer 
Reaktion  aus  Verbindungen,  deren  Komponenten  in  der  elektro- 
chemischen Spannungsreihe  einander  nahestehen,  Verbindungen  ent- 
stehen, welche  in  derselben  Reihe  von  einander  entfernte  Plätze  ein- 
nehmen und  umgekehrt. 

Derartige  Änderungen  des  Atomvolumens  bringen  oft  tiefgrei- 
fende  Änderungen  der  Eigenschaften  des  betreffenden  Eleir.entes  her- 


*  Retgerh,  Zeitschr,  phys.  Chem.  (1891)  8,  70;  (1892)  9,  899;  (1893)  12,  598. 
Vergl.  auch  Arzruni,  Graham-Otto  (1894)  1,  106  und  110. 

•  Sehr  wünBchenswert  wäre  eine  Bostimmung  der  atomaren  Lösungsvolu- 
mina der  Elemente  als  solche.  Es  werden  sich  gewifs  sehr  einfache  Beziehungen 
ergeben,  wenn  man  die  spezifischen  Gewichte  der  Legierungen  systematisch 
feststellen  würde. 
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vor,  das  mono-Quecksilber  ist  iu  vieler  Beziehung  gleichsam  ein 
anderes  Element  als  das  di-Quecksilber.  Nicht  immer  scheint  mit 
der  Änderung  des  Atomvolumens  ein  Wechsel  der  Valenz  verbunden 
(vergl.  Chrom  und  „Isochrom"),  meist  aber  ist  Volum-  und  Valenz- 
wechsel aufs  engste  mit  einander  verknüpft. 

Was  insbesondere  die  Änderung  der  Valenz  betriflft,  so  hat 
die  Frage,  ob  konstante  Wertigkeit  oder  wechselnde  Valenz  für  ein 
bestimmtes  Element  anzunehmen  ist,  zu  allen  Zeiten  viel  Kopfzer- 
brechens verursacht.  Diese  Frage  ist  noch  heute  nicht  zum  Ab- 
schlufs  gelangt.     Ostw^ald  schreibt  in  seinem  Lehrbuch:^ 

„  .  .  .  .  Betrachten  wir  dagegen  die  Valenz,  wie  es  meist  ge- 
schieht, als  eine  den  Atomen  innewohnende  Eigenschaft,  so  scheint 
die  Annahme  eines  Wechsels  derselben  unmöglich,  da  wir  an  Atomen 
keine  Veränderlichkeit  der  Eigenschaften,  sondern  nui'  eine  der  Zu- 
stände zugestehen  können.*^ 

Ostwald  erklärt  dann  „die  thatsächliche  Verschiedenheit  der 
Valenzwirkungen",  indem  er  „die  Valenz  als  Folge  einer  Eigenschaft 
der  Atome  auffaist,  deren  Wirkung  durch  die  Verschiedenheit  des 
Atoms,  insbesondere  der  Bewegungszustände,  modifiziert  werden  kann.** 

Diese  Zustandsänderung  des  Atoms  dürfte  nichts  anderes 
sein,  als  die  Änderung  des  Volumens,  die  natürlich  auch  mit 
Änderungen  der  Bewegungszustände  verbunden  sein  kann. 

Mit  dieser  Erkenntnis  der  Volumänderung  ist,  wie  mir  scheint, 
der  Wechsel  der  Valenz  hinreichend  begründet;  auch  macht  es  der 
Polysterismus  verständlich,  weshalb  ein  Element  oft  gerade  dann 
verschiedene  Wertigkeit  zeigt,  wenn  es  einmal  mit  ihm  nahestehen- 
den oder  elektrisch  entgegengesetzten  Elementen  verbunden  ist. 

Der  Polysterismus  verdient  ferner  besondere  Beachtung  zur 
Entscheidung  von  Isomeriefragen.  Mit  diesem  Faktor  hat 
man  bisher  noch  gar  nicht  gerechnet.  Die  wichtigste  Frage,  deren 
Verfolgung  ich  mir  vorbehalte,  wird  sein:  Ist  der  Kohlenstoff 
polyster? 

Endlich  liegt  es  nahe,  dafs  die  Erscheinungen  des  Polyste- 
rismus und  die  Gesetzmäfsigkeiten  des  molekularen  Lösungs- 
volumens überhaupt,  in  nächster  Beziehung  zu  den  verschiedenen 
Gebieten  der  chemischen  Energetik  stehen  müssen.  Für  das 
Verständnis  vieler  elektrochemischer  Erscheinungen  ist  sicherlich 
das  Molekularvolumen  in  Lösungen  einer  der  wichtigsten  Faktoren. 

>  AUg.  Chem.  (1891)  1,  S.  1141. 
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Die  Reibung  und  lonengescliwindigkeit  müssen  in  erster  Linie  von 
dem  Volumen  abhängig  sein. 

Hier  sei  aber  vor  allem  an  die  thermochemische  Bedeutung 
der  aufgefundenen  Gesetzmäfsigkeiten  erinnert. 

Bei  der  einfachen  Reaktion,  SOg  +  KgO  +  aq  =  K2SO3  +  aq, 
ändert  der  Schwefel  sein  Volumen  (vergl.  Seite  54).  Eine  solche 
Volumänderung  wird  aber  sicherlich  von  einer  Energieänderung 
begleitet  sein,  und  wenn  auch  diese  Energieänderung  nur  sekun- 
därer Natur  sein  wird,  so  möchten  sich  doch  bei  näherem  Studium 
manche  thermochemische  Probleme  bei  den  Neutralisations-  und  an- 
deren chemischen  Vorgängen  erklären. 

Man  denke  besonders  daran,  dafs  bei  den  meisten  Oxydations- 
iind  Reduktionsvorgäugen  und  Metallauflösungen  das  betreffende 
Elementaratom  sein  Volumen  ändert. 

Festzustellen  wäre  insbesondere,  welcher  Betrag  der  thermischen 
Energie  der  Volumänderung  als  solcher,  und  welcher  Teil  der  eigent- 
lichen chemischen  Reaktion  zuzurechnen  wäre. 

Berechnung  des  atomaren  Lösungsvolnmens. 

Beckmann^  veröffentlichte  einige  spezifische  Gewichtsbestim- 
mungen  von  Lösungen  von  Jod,  Phosphor  und  Schwefel  bei  den 
Siedepunkten   der   Lösung,     v^   ist    das    atomare   Lösungsvolumen. 


Va  das  Atomvolumen  in  festem  Zustande: 


Jod  in  Äther  (spez.  Gew.  =  0.6968) 

p  si4  Va  Va 

10  0.7619         26.4         25.7 

Jod  in  Schwefelkohlenstoff' 
(spez.  Gew.  ■-=  1.2223) 

p  »4  r„ 

5.36  1.26hl  33.9 


Phosphor  in  Schwefelkohlenstoft' 

P  Sfi  Va  Va 

7.«l  1.2549         17.0         17.0 

Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff 


P 
9.85 


«'4 
1.2740 


Va 
15.4 


Va 

15.7 


Aus  der  Übereinstimmung  der  Werte  des  atomaren  Lösungs- 
voluinens  mit  dem  Atomvolumen  in  festem  Zustande  scheint  mir 
zunächst  zu  folgen,  dafs  die  Molekularformeln  des  Jods,  Phosphors 
und  Schwefels  in  festem  Zustande  dieselben  wie  in  den  betreflfenden 
Lösunp:en  =  Jg,  P^  und  Sg  sein  werden. 

Unter  gewissen  Voraussetzungen  kann  man  nun  diese  Werte 
benutzen,  um  daraus  die  atomaren  Lösungsvolumina  der  Elemente 


*  Heckhank,  Zeitsehr.  phys.  Chcm,  (1890)  5,  77. 

*  Sollten  die  verschiedenen  Farben  der  Jodlösungen  nicht  auf  den  Poly- 
sterisinus  de^  Jodatoms  zurückgeführt  werden  können? 
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zunächst  für  den  nichtionisierteu  Zustand,  d.  h.  die  konzentriertesten 
Lösungen  zu  berechnen. 

In  den  konzentriertesten  Lösungen  von  KJ,  NaJ,  LiJ  und 
NH^J  ist  das  molekulare  Lösungsvolumen  des  Salzes  nur  sehr  wenig 
verschieden  von  dem  Molekularvolumen  des  festen  Salzes.  Nehmen 
wir  an,  das  Volumen  des  Jods  sei  hier  dasselbe,  wie  dasjenige  in 
der  ätherischen  Lösung  =26.4,  welches  mit  dem  Atomvolumen  des 
Jods  in  festem  Zustande  nahe  übereinstimmt.  Dann  berechnet  sich 
das  Volumen  Li  =  9.9,  Na=10.8,  K  =  22.5,  NH^  =  29.8.  Im  Mittel, 
mit  Hilfe  der  bekannten  Differenzen  berechnet,  wären  die  atomaren 
Lösungsvolumina  von  nichtionisiertem  H,  Li,  Na,  m-Cu,  Ag,  m-Hg, 
m-Au  =10.4  Einheiten,  K  =  ca.  20.4  =  NH^  und  Rb  =  ca.  30,  und 
Cs  =  ca.  40  Einheiten.  Silber  und  Gold  haben  nun  in  der  That 
auch  in  festem  Zustande  das  Atomvolumen  10.3  bezw.  10.2. 

Für  Chlor  berechnen  sich  aus  den  Chloriden  mit  Hilfe  der 
Werte  der  Alkalimetalle  die  Werte  10.7;  10.5;  10  und  9,  im  Mittel 
der  W^ert  =10;  für  Brom  alsdann  =  17.5;  für  NO3  =  ca.  22  etc.  etc. 

Hiernach  würde  auch  Chlor  in  den  Chloriden  etwa  dasselbe 
Atomvolumen  haben  wie  H,  Li,  Na  etc. 

Allerdings  sind  diese  Berechnungen  der  atomaren  Lösungevolu- 
mina sehr  hypothetischer  Natur;  ich  möchte  aber  glauben,  dafs  im 
Einklang  mit  den  Annahmen  Schröders  für  die  atomaren  Lösungs- 
volumina und  Atomvolumina  nicht  nur  additive,  sondern  auch 
vielfach  multiple  Beziehungen  anzunehmen  sind. ^ 

Sie  praktische  Bedeutung  der  gefundenen  Gesetzmäfsigkeit  und  ihre 
Verwertung  für  Feststellung  verschiedener  Lösungserseheinungen. 

Die  praktische  Bedeutung  der  gefundenen  Gesetzmäfsigkeiten 
liegt  darin,  dafs  man  mit  ihrer  Hilfe  spezifische  Gewichtsangaben 
in  Bezug  auf  ihre  Genauigkeit  kontrollieren,  sowie  Neuberech- 
nungen vornehmen  kann. 

Was  die  Kontrolle  spez.  Gewichte  betriflft,  so  war  ich  in  der  Lage, 
eine  grofse  Anzahl  Arbeiten  nach  dieser  Richtung  auf  ihre  Sorgfalt  zu 
prüfen;  oft  war  dieselbe  eine  sehr  schlechte,  auch  da,  wo  man  auf 
Grund  der  Angaben  die  grr»fste  Genauigkeit  erwartet  hätte.  Die  Neu- 
berechnung von  spezifischen  Gewichten  kann  weit  genauer  geschehen 

*  Ohtwalu  teilt  bekanntlich  die  Eigenschaften  der  Stoffe  ein  (()stwali>, 
Lehrb.  allg,  Chem.  [1891]  1,  1120)  in  additive,  kolligative  und  konstitu- 
tive.   Vielleicht  wären  diesen  noch  die  multiplen  Eigenschaften  zuzugesellen. 
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als  etwa  mit  Hilfe  von  Valsons  Moduln,  oder  ähnlichen  bisher  auf- 
gefundenen Regelmäfsigkeiten,  die  sämtlich  als  ein  Ausflufs  der  hier 
gefundenen  Gesetzmäfsigkeiten  anzusehen  sind.  So  kann  man  Inter- 
polationen wie  Extrapolationen  für  unbekannte  Konzentrationen  oft 
mit  gröfster  Genauigkeit  vornehmen ;  fiir  verdünnteste  Lösungen  sind 
häufig  spezifische  Gewichtsbestimmungen  mit  einer  Genauigkeit  aus- 
zuführen, welche  die  sechste  Stelle  des  spezifischen  Gewichtes  er- 
reicht. Kennt  man  beisp.  das  spez.  Gewicht  von  Lösungen  eines 
Natriumsalzes,  so  kann  man  dasjenige  des  Silbersalzes  oder  Kalium- 
salzes berechnen. 

Die  Fehler  der  Berechnung  sind  hier  eher  kleiner  wie  gröfser 
als  diejenigen  des  Experimentes. 

Auch  die  Berechnung  der  Ausdehnungskoeffizienten,  der  spez. 
Gewichte  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln  ist  in  vielen  Fällen  möglich  (vergl.  S.  55  und  58). 

Ebenso  geben  die  hier  gefundenen  Gesetzmäfsigkeiten  mehr 
oder  minder  sichere  Auskunft  über  verschiedene  Vorgänge  in  der 
Lösung.  Ich  nenne  hier  noch  aufser  den  lonisationserscheinungen 
die  Zersetzungserscheinungen  und  die  Doppelsalzbildung. 

Werden  Salze  durch  das  Lösungsmittel  zersetzt,  so  erkennt 
man  dies  sogleich  an  der  Unregelmäfsigkeit  der  DiflFerenzen.  Ich 
verweise  auf  die  Phosphate  und  Arseniate  des  Natriums  in  meiner 
früheren  Abhandlung.^ 

Doppelsalze  wurden  von  mir  verschiedentlich  untersucht.  Wenn 
das  Doppelsalz  als  solches  in  der  Lösung  existiert,  so  ist  sein  Vo- 
lumen nicht  gleich  demjenigen  seiner  Komponenten,  sondern  meist 
erheblich  gröfser. 

So  ist  beispielsweise  das  molekulare  Lösungsvolumen  von  KCN 
in  b^l^iger  Lösung  =  33.3,  dasjenige  von  AgCN  berechnet  sich  dem- 
nach =  23.3.  Das  molekulare  Lösungsvolumen  von  AgCN.KCN  ist 
aber  nicht  =  33.34-23.3,  sondern  =  72,7.  Ebenso  verhalten  sich: 
KjCdJ^,  KjPdCl^,  KjPtCle. 

Das  Volumen  von  K^FeCNg  ist  dagegen  kleiner  als  dasjenige 
der  Komponenten.  Von  den  Alaunen  und  anderen  Doppelsulfaten 
nimmt  man  an,  dafs  dieselben  in  verdünnten  Lösungen  zersetzt  sind. 
Die  molekularen  Lösungsvolumina  sind  hier  nun  zwar  nicht  gleich 
denen  der  Komponenten,  aber  die  Differenzen  sind  weit  weniger  grofs, 
als  bei  obigen  Salzen. 


'  Diese  Zeitsrhr.  (1892)  .S,  14. 
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SchluTsbemerkungen. 

Die  vorliegende  Arbeit  giebt  zu  mancherlei  Erwägungen  Ver- 
anlassung. Dieselbe  lenkt,  noch  mehr  als  dies  bisher  geschah,  den 
Blick  auf  die  verdünnten  Lösungen. 

Was  .für  feste  Stoflfe  und  homogene  Flüssigkeiten  sich  allen- 
falls als  Regelmäfsigkeit  zeigt,  wird  Gesetzmäfsigkeit,  sobald 
man  die  verdünnten  Lösungen  untersucht. 

Durch  Feststellung  der  Lösungserscheinungen  erreicht  man  in 
vieler  Beziehung  gleichsam  dasselbe,  was  fiir  feste  und  homogene 
flüssige  Stoffe  nur  durch  Untersuchung  bei  den  kritischen  oder 
korrespondierenden  Naturen  möglich  sein  würde. 

So  gedenke  ich  demnächst  durch  Übertragung  der  Versuche 
und  Berechnungen  auf  das  organische  Gebiet  zu  zeigen,  wie  die 
von  Kopp  u.  a.  aufgestellten  Regelmäfsigkeiten  für  das  Molekular- 
volumen bei  Untersuchung  von  Lösungen  eine  weit  gesetzmäfsigere 
Gestalt  annehmen.  Auch  das  Gebiet  der  Brechungsindices 
möchte  ich  nach  dieser  Richtung  bearbeiten. 

Bei  den  bisherigen  Untersuchungen  mufste  es  sich  in  erster 
Linie  darum  handeln,  —  in  gröfserem  Mafsstabe  —  ein  Gesamtbild 
von  den  in  Frage  kommenden  Gesetzmäisigkeiten  zu  entwerfen. 

Nachdem  der  Rahmen  des  Bildes  gegeben  ist,  wird  sich  dem 
künftigen  Bearbeiter  dieses  Gebietes  manche  dankbare  Aufgabe 
darbieten. 

Vor  allem  handelt  es  sich  darum,  weitere  Verbindungen,  ins- 
besondere die  noch  fehlenden  Elemente  in  den  Kreis  der  Betrach- 
tungen hineinzuziehen.^  Die  spezifischen  Gewichtsbestim- 
muugen  der  festen  oder  homogenen  flüssigen  Substanzen 
sollten  dabei  die  spezifischen  Gewichtsbestimmungen  der 
Lösungen  ergänzen.^ 

Besonders  erwünscht  wird  es  auch  sein,  die  Genauigkeit  der 
spezifischen  Gewichtsbestimmung  soweit  zu  steigern,  dafs  man  bis 
zu  den  konstanten  End werten,  die  sich  für  gröfsere  Verdünnungen 
ergeben,  gelangt.'   Dann  erst  wird  man  in  allen  Fällen  den  stören- 

'  Ich  wäre  den  Herreu  Fachgenossen  für  gütige  Überlassung  kleinerer 
Mengen  geeigneter  Präparate  sehr  zu  Danke  verpflichtet. 

'  Es  scheint,  da(s  man  in  einzelnen  Fällen  zu  einfacheren  Verhältnissen 
gelangt  beim  Vergleich  der  Molekularvolumina  der  festen  Substanzen  als  ditr 
molekularen  Lösungsvolumina  in  Lösungen,  vergl.  die  Tabelle  Graham- 
Otto  (1893)  1,  363. 

'  Während  des  Lesens  der  Korrekturen  dieser  Abhandlung  erhielt  ich 
Kenntnis  von  zwei  in   Wied,Ann,  (1894)  53,  1  und  14  erschienenen,  sehr  intor- 
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den  Einfiufö  einer  ungleichen  Ionisation  beseitigt  haben.  Wenn 
auch  bei  nochmaliger  Prüfung  manche  bisher  gegebene  spezifische 
Gewichtsbestimmung  kleine  Korrekturen  erfahren  sollte,  so  scheint 
doch  soviel  sicher  zu  sein,  dafs  die  gefundenen  Beziehungen  hier- 
durch nicht  nur  nicht  eingeschränkt  werden,  sondern  dafs  vielmehr 
auch  da  noch  einfache  Beziehungen  gefunden  werden,  wo  dies  bis- 
her wegen  verschiedener  Nebeneinflüsse   noch  nicht  der  Fall  war. 


essanten  Abhandlungen  von  Uallwachs,  sowie  von  Kohlrauch  und  Uallwachs, 
die  in  enger  Beziehung  zur  vorliegenden  Abhandhing  stehen.  Herr  Hatxwachs 
ist  mir  in  Bezug  auf  das  Resultat  seiner  ersten  Abhandlung  zuvorgekommen. 
Auch  ich  hatte  jenen  quantitativen  Einflufs  des  molekularen  Lösungsvolumens 
auf  die  spez.  Refraktion  festgestellt.  —  Von  besonderem  Interesse  ist  femer  da:5 
Ergebnis  der  zweiten  Abhandlung,  wonach  für  \'iele  Stoffe  die  Kurven  aus 
Konzentration  und  molekularem  Lösungsvolumen  in  gröfsten  Verdünnungen 
einen  plötzlichen  Richtungswechsel  erfahren.  Die  Untersuchung  in  gro&en 
Verdünnungen  wird  daher  besonders  wertvoll. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  23.  Oktober  1804. 


Die  Grundlagen  eines  neuen  Systems  der  Elemente. 

Von 

J.  Tbaübe. 

Die  Eigenschaften  der  Elemente  sind  periodische  Funktionen 
ihres  'Atomgewichtes.  Dieser  Satz  steht  an  der  Spitze  des  periodi- 
schen Systems  der  Elemente. 

Die  Bedeutung  dieses  Systems  ist  von  der  weitaus  grofsen  Mehr- 
zahl der  Fachgenossen  anerkannt  worden;  ebenso  allgemein  aber 
hat  man  erkannt,  dafs  demselben  Mängel  anhaften,  die  trotz  viel- 
facher Bemühungen  nicht  beseitigt  werden  konnten.^ 

So  ist  nicht  zu  leugnen,  dals  verschiedene  Elemente  besser  ihren 
Platz  an  anderer  Stelle  fänden. 

Quecksilber  steht,  in  dem  System  von  Mendelejeff,  anstatt 
neben  dem  Kupfer,  neben  dem  Zink  und  Kadmium;  Natrium  sollte 
einen  Platz  neben  dem  Lithium  und  anderen  Alkalimetallen  haben; 
sicherlich  steht  es  diesen  näher  als  dem  Silber,  Kupfer  und  Golde. 
Der  Kohlenstoff  gehört  an  die  Seite  des  Siliciums,  der  Sauerstoff  zum 
Schwefel,  der  Stickstoff  zum  Phosphor  und  das  Fluor  zum  Chlor. 

Wählt  man  andere  Anordnungen,  so  verschwinden  zwar  ge- 
wisse Unebenheiten  des  Systems,  aber  es  treten  ebenso  viele  andere 
dafür  wieder  auf. 

Ein  Element  ähnelt  häufig  mehreren  Elementen,  die  verschie- 
denen Gruppen  angehören.  Das  periodische  System  weist  denselben 
aber  nur  einen  bestimmten  Platz  an. 

Thallium  steht  neben  Indium  und  Gallium  in  der  Nähe  des 
Bleis,  aber  nicht  neben  Kalium  und  Quecksilber.  Kupfer  befindet 
sich  neben  dem  Silber  und  Golde,  obwohl  es  in  seinen  zweiwertigen 
Verbindungen  dem  Zink  sehr  nahe  steht. 

Elemente,  wie  Chrom,  Blei,  Mangan  könnte  man  in  verschie- 
denen Gruppen  unterbringen;  zum  Ausdruck  kommen  aber  immer 
nur  die  Beziehungen  zu  einer  einzigen. 

Auch  sind  gewisse  metaphysische  Gründe  zu  erwähnen,  welche 
sich  nicht  recht  mit  dem  periodischen  System  der  Element«  in  Ein- 
klang bringen  lassen. 


*  Es  sei  auf  die  Kapitel  verwiesen  in  Ostwaldb  Lehrh.  AUg,  Chern.  (1891), 
1,  133  u.  1110  und  Nernst,  Theoret.  Chem,  (1893),  158. 
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Die  doch  immerhin  sehr  wahrscheinliche  Hypothese  von  der 
Einheit  der  Materie  sollte  man  bei  derartigen  Betrachtungen  nicht 
aus  den  Augen  verlieren. 

Die  nahen  Beziehungen  der  Atomvolumina  der  Elemente, 
über  welche  ich  in  vorstehender  Abhandlung  berichtet  habe,  bilden 
wie  mir  scheint,  einen  neuen  Beweis  für  die  Blutsverwandtschaft 
der  Elemente.  Die  Gründe,  welche  für  die  Einheit  der  Materie 
geltend  gemacht  werden,  sprechen  aber  auch  meist  dafür ,  dafs 
die  Elementarmaterie  polymerisierte  Urmaterie  sei.  Uratom  und 
Atom  würden  voraussichtlich  in  ähnlichem  Verhältnis  zu  einander 
stehen,  wie  Elementaratom  zum  Verbindungsmolekül.  Ist  dieses  aber 
der  Fall,  so  folgt,  dafs  nicht  das  Atomgewicht  flir  die  Eigenschaft 
der  Elemente  allein  mafsgebend  sein  könnte,  und  dafs  dem  System 
der  Elemente  ein  zu  einseitiges  Prinzip  zu  Grunde  gelegt  wäre. 

Eine  ebenso  fundamentale  Eigenschaft  der  Atome  als  ihrer 
Masse  ist  der  Raum,  welchen  dieselben  einnehmen. 

Es  kann  nicht  wunderbar  erscheinen,  dafs  sich  mindestens 
ebenso  einfache  Beziehungen  der  Eigenschaften  der  Elemente  zum 
Atomvolumen,  als  zum  Atomgewicht  ergeben. 

Ich  halte  den  Versuch  für  gerechtfertigt,  diese  Beziehungen 
zur  Grundlage  eines  neuen  Elementensystems  zu  wählen. 

Das  neue  System  kehrt  zu  der  alten  Einteilung  der  Elemente 
in  eine  Reihe  natürlicher  Familien  zurück;  an  seine  Spitze  ist 
der  Satz  zu  stellen: 

Die  Eigenschaften  der  Elemente  sind  in  erster  Linie 
Funktionen  von  Atomgewicht  und  Atomvolumen. 

Im  folgenden  sei  das  Skelett  des  neuen  Systems  gegeben: 

Fl Cl-Br  - J.       Cl,  Br ;  J.  Cl,  Mn. 

0 S  -Se  -Te.  S,  Cr,  Se,  Te,  Mo,  W. 

N P-As-Sb     N,  Vd.         B. 

C,  Si-Ti  — Zr  — Sn. 

H ;  Li,  Na K Rb Cs 

m-Cu,  Ag,  m-Hg,  m-Au         m-ll      NH^ 

Be.  d-Pb;  Ca,  Sr;  Ba. 

Mg,  Zn;  Cd. 
d-Cu,  Ni.     d-Mn,  d-Fe. 
Co. 

AI,  tr-Fe,  tr-Cr. 

Pd,  Pt,  Jr. 

Mo,  W. 
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Sowohl  die  Beziehungen  der  Atomgewichte,  wie  diejenigen  der 
Atomvolumina  erlangen  in  dem  neuen  System  ihren  Ausdruck. 

Die  Differenz  der  Atomvolumina  von  Cl — Fl,  S — 0,  P — N  ist 
16;  die  Differenzen  Cl — Br;  S— Se;  P — As,  Si — Ti  sind  nahe  die- 
selben. Für  Chlor,  Brom  (in  den  Chloraten,  Bromaten),  für  Chlor. 
Mangan  (in  den  Perchloraten,  Permanganaten) ,  für  Stickstoff  und 
Vanadin,  für  Kohlenstoff  und  Silicium  wurde  in  gewissen  Klassen 
von  Verbindungen  gleiches  Volumen  gefunden. 

Die  Atom  Volumina  von  Wasserstoff,  Lithium,  Natrium,  Silber, 
mono-Kupfer,  mono-Quecksilber  und  mono-Gold  erwiesen  sich  gleich 
grofs;  dasjenige  von  Thallium  nicht  sehr  verschieden  von  demjenigen 
des  Kaliums,  das  Volumen  des  Ammoniums  war  gleich  dem  des 
Rubidiums,  und  Natrium,  Kalium,  Rubidium,  Cäsium  bildeten  eine 
natürliche  Familie  mit  der  Atomvolumendifferenz  im  Mittel  =  10. 

In  der  Reihe  der  zweiwertigen  Metalle  sind  kleine  Unterschiede 
der  Atomvolumina  meist  vorhanden.  Aber  die  Volumina  von  Cal- 
cium, Strontium  und  di-Blei  sind  sehr  angenähert  gleich  grofs, 
ebenso  von  Baryum  und  Kadmium,  Magnesium  und  Zink,  di-Kupfer 
und  Nickel,  di-Eisen  und  di-Mangan. 

Auch  die  Atomvolumina  von  Aluminium,  tri-Eisen  und  tri-Chrom 
sind  anscheinend  nur  wenig  verschieden,  und  endlich  wurde  Gleich- 
heit der  Volumenwerte  für  Molybdän  und  Wolfram,  sowie  für  die  drei 
untersuchten  Platinelemente  nachgewiesen. 

Die  Beziehungen  der  Atomvolumina  der  Elemente  als  solche, 
sowie  in  Verbindungen,  welche  aus  verwandten  Elementen  bestehen, 
wurden  einstweilen  bei  Aufstellung  dieses  Systems  nicht  berück- 
sichtigt. Es  handelt  sich  zunächst  nur  um  ein  dürftiges  Skelett  des 
neuen  Systems.  Zahlreiche  spezifische  Gewichtsbestimmungen  nicht 
nur  gelöster,  sondern  auch  homogener  fester  und  flüssiger  Stoße 
werden  noch  erforderlich  sein,  um  den  weiteren  Ausbau  herbeizu- 
führen. 

Aber  schon  jetzt  erkennt  man  mannigfaltige  Vorteile  der  neuen 
Einteilung. 

Selbst  da,  wo  bei  verwandten  Elementen  keine  einfachen  Be- 
ziehungen zwischen  den  Atomgewichten  bestehen,  ist  das  Atom  Volu- 
men das  dieselben  verknüpfende  Band  (N,  Vd;  C,  Si;  Pb,  Ca,  Sr; 
Pd,  Pt  etc.).  Der  Polysterismus  der  Atome  steht  sicherlich  in  ur- 
sächlichstem Zusammenhang  mit  dem  Umstände,  dafs  ein  Element 
verschiedenen  Gruppen  zugehörig  sein  kann.  Mit  dem  Polysterismus 
ist  meist   ein  Wechsel  der  Valenz  verbunden.     Um   denselben  an- 
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zudeuten,  und  vor  allem,  um  für  ein  bestimmtes  Element,  welche!^ 
in  dem  neuen  System  in  verschiedenen  Gruppen  Unterkunft  findet, 
diejenige  Klasse  von  Verbindungen  unterschiedlich  zu  bezeichnen, 
in  denen  es  einen  bestimmten  Platz  erhält,  wurden  die  griechischen 
Vorsilben  mono,  di,  tri,  tetra,  oder  abgekürzt  m-,  d-,  tr-,  tt-,  ge- 
braucht. 

Dafs  mit  der  Aufstellung  der  Grundprinzipien  dieses  neuen 
Systems  das  letzte  Wort  in  dieser  Angelegenheit  gesprochen  ist, 
soll  keineswegs  behauptet  werden.»  Atomgewicht  und  Atomvolumen 
sind  zwar  in  erster  Linie  für  die  Eigenschaften  der  Elemente  mafs- 
gebend,  aber  es  sind  nicht  die  einzigen  Faktoren. 

Immerhin  scheint  es  mir,  dafs  wir  durch  Mitberücksichtiguug 
der  Atomvolumina  in  Bezug  auf  die  Systematik  der  Elemente  einen 
Schritt  vorwärts  kommen.^ 


*  Dies  gilt  auch  far  Unterrichtszwecke.     Der  Unterricht  auf  Grund   des 
periodischen  Systems  liefs  immer  zu  \^ün8chen. 

Technische  Hoclisehule  Berlin,  den  11.  Oktober  1894, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  23.  Oktober  1894. 


Kritische  Studien  auf  dem  Gebiete  der  Chemie  des  Titans.  ^ 

Von 

E.  A.  Schneider. 
Erste   Mitteilung. 

I.  über  das  elementare  Titan. 

Bis  jetzt  besteht  noch  volle  Unsicherheit  darüber,  ob  der  Körper, 
der  als  „amorphes  Titan*'  beschrieben  worden  ist,  1.  das  Element, 
2.  ein  Gemisch  des  Elementes  mit  einem  oder  mehreren  Oxyden 
des  Titans,  oder  endlich  3.  eine  niedere  SauerstoflFverbindung  des 
Titans  ist.  Die  neueren  Arbeiten  über  das  Titan  haben  nur  dazu 
beigetragen,  diese  TTngewifsheit  zu  vergröfsern. 

NiLSON  und  Petteeson*  analysierten  das  Produkt,  welches  sie 
durch  Reduktion  des  Titanchlorids  mit  Natrium  erhalten  hatten  und 
fanden  in  demselben,  unter  der  Annahme,  dafs  es  durch  Titansäure 
verunreinigt  sei,  5.277o  Sauerstoff. 

LfivY*,  der  jüngst  mit  gröfseren  Mengen  Titans  gearbeitet  hat, 
versäumte,  Analysen  seines  Produktes  mitzuteilen.  Er  reduzierte 
Titanüuorkalium  mit  Natrium  im  Wasserstoffstrome  und  stellte  mit 
dem  Eeduktionsprodukte  Krystallisationsversuche  aus  schmelzendem 
Zink  und  Magnesium  an.  Die  negativen  Resultate,  die  er  hierbei 
erhielt,  können  zu  Gunsten  der  Annahme,  dafs  er  mit  einem  niederen 
Oxyde  des  Titans  gearbeitet  hat,  ausgelegt  werden. 

Das  Titan  steht  in  den  meisten  seiner  Eigenschaften  näher  dem 
Silicium  als  dem  Kohlenstoff.  Man  ist  berechtigt,  zu  erwarten,  dafs 
es  ebenso  wie  das  Silicium,  aus  schmelzenden  Schwermetallen  kry- 
stallisierbar  ist.  Freilich  kann  auch  eine  Analogie  des  Titans  mit 
dem  Kohlenstoff  bestehen,  insofern  ein  hoher  Druck  und  ein  streng- 
flüssiges Metall  als  Lösungsmittel  Bedingungen  zum  Gelingen  der 
Krystallisation  sein  mögen. 

Bei  Behandlung  der  Titansäure  im  elektrischen  Ofen  erhielt 
MoissAN^  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  des  Titanmonoxydes. 


'  Die  Untersuchung  wurde  breiter  angelegt,  als  es  hätte  geschehen  sollen, 
und  mufste  demnach  vielfach  fragmentarisch  bleiben.  Sie  wird  mitgeteilt,  weil 
der  Verfasser  wenigstens  vorläufig  von  anderen  Arbeiten  in  Anspruch  ge- 
nommen ist. 

*  Zeitschr,  phys  Cketn,  1,  27. 

'  Ann,  Chim.  Phys,  [6]  25,  433.  *  CowpL  rend.  115,  1034. 

Z.  anorg.  Chem.  VHI.  6 
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Dieser  Versuch  im  Zusammenhange  mit  den  Resultaten  betrachtet, 
die  Winkler  ^  bei  der  Reduktion  der  Titansäure  durch  Magnesium 
erhalten  hat,  deuten  auf  das  ungemein  starke  Vereinigungsstreben 
des  Titans  zum  Sauerstoff  hin. 

Berücksichtigt  man  den  Umstand,  dafs  bei  der  gewöhnlichen 
Darstellungsweise  des  Titans  aus  Fluortitankalium  mittels  Natrium 
das  Reduktionsprodukt  einem  langwierigen  Auswaschungsprozess 
unterworfen  werden  mufs,  um  die  Alkalifluoride  zu  entferaen,  so 
liegt  die  Möglichkeit  einer  Sauerstoffaufnahme  auf  der  Hand. 

Die  Ansicht  Winklers,*  dafs  „das  vermeintliche  Titan  wahr- 
scheinlich gar  nicht  das  Element,  sondern  ein  niedriges  Oxyd  des- 
selben sei,  wohl  erst  entstanden  durch  die  Einwirkung  von  Wasser 
auf  das  ursprüngliche  Reaktionsprodukt,"  hat  mithin  ihre  Be- 
rechtigung. 

Bei  diesem  Zustande  unserer  Kenntnis  des  elementaien  Titans 
sind  Angaben  über  dessen  physikalische  Eonstanten'  als  verfrüht 
zu  bezeichnen. 

Bevor  ich  neue  Methoden  zur  Darstellung  des  Titans  versuchte, 
habe  ich  die  älteste  und  am  meisten  gebrauchte  einem  kritischen 
Studium  unterworfen. 

Reduktion  des  Titanfluorkaliums  mittels  Natrium. 

Die  Reduktion  wuixle  in  einem  eisernen,  von  trocknem  Wasser- 
stoff durchströmten  Rohre  ausgeführt.  Man  beschickte  dasselbe  mit 
einem  kupfernen  Schiffchen,  welches  ein  Gemenge  von  Natrium  und 
Titanfluorkalium  im  Verhältnisse,  wie  es  die  Theorie  verlangt,  ent- 
hielt. Mit  dem  Erhitzen  des  Rohres  wurde  nicht  eher  begonnen,  als 
bis  es  mit  absolut  trockenem  und  reinem  Wasserstoff  gefüllt  war.  Es 
wurde  gefunden,  dafs  zehn  Minuten  dauerndes  Erhitzen  zur  Rotglut 
genügte,  um  völlige  Reduktion  zu  bewirken.  Anfangs  wurde  ein 
Schiff  angewandt,  welches  14  g  Titanfluorkalium  fafste,  später  ein 
gröfseres,  in  welchem  60  g  Platz  fanden.  —  Nach  dem  Erkalten  im 
Wasserstoffstrom  wurde  das  Schiff  nebst  Inhalt  in  ein  grofses,  mit 
destilliertem  Wasser  gefülltes  Gefäfs  eingetaucht  und  das  Wasser 
häufig  erneuert,  um  die  Wirkung  der  sich  etwa  bildenden  Natron- 
lauge   (aus    unverbrauchtem   Natrium)    auf    ein    Minimum    zu   be- 


^  Ber.  deutsch,  ehern,  Qes,  23,  2657. 
'  Ber.  deutsch,  ehem.  Qes.  23,  2661. 

'  K.  B.  Hofmann,  Über  das  spezifische  Gewicht  des  Titans.  Ber.  deutsch, 
ehem.  Ges.  24,  1025. 
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schränken;  sodann  wurde  das  Reduktionsprodukt  zerrieben,  wochen- 
lang mit  Wasser  ausgewaschen,  und  wiederholt  im  Achatmörser 
zerrieben.  Nur  auf  diese  Weise  konnten  die  löslichen  Fluoride 
vollkommen  entfernt  werden.  Endlich  wurde  das  ausgewaschene 
Produkt  über  Schwefelsäure  im  Vakuum  getrocknet.  Es  zeigte  die 
Eigenschaft,  wie  sie  schon  von  Wöhler  beschrieben  worden  ist,  in 
eine  Flamme  gestreut  mit  glänzendem  Funkensprühen  zu  verbrennen. 

Analyse  des  Reduktionsproduktes. 

Es  wurde  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  (1:4)  durch  ge- 
lindes Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  gelöst.  Der  geringe  unlös- 
liche Rückstand  entwickelte  kein  Ammoniak  beim  Behandeln  mit 
schmelzendem  Kalihydrat,  enthielt  also  kein  Nitrid.  Die  salzsaure 
Lösung  wurde  mit  Schwefelsäure  mehimals  eingedampft,  und 
sodann  nach  der  Vorschrift  von  Lfivr*  behandelt.  Im  Filtrat  von 
der  Titansäure  wurde  das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt; 
im  Filtrat  vom  Schwefelkupfer  eine  kleine  Menge  Eisen  mit  Ammo- 
niak gefäUt  und  zusammen  mit  dem  Eisen,  welches  sich  in  der 
Titansäure  vorfand,  in  Rechnung  gezogen.  Die  Wasserbestimmung 
fahrte  man  durch  Erhitzen  des  Reduktionsproduktes  im  Wasser- 
atoffstrome  auf  300  —  400®  aus. 

Es  wurde  gefunden: 

Unlöslicher  Rückstand  l '^^^^  ^g^^"^  .     .     .     .     4.53% 

H,0 * 0.74  „ 

Ti 84.88  „ 

Cu 2.52  ., 

Fe • 0.18  „ 

0 6.36  „ 

KFl    I 

NaFl  }  durch  Differenz ■  0.79  „ 

H       )  100.00<^/o 

Nimmt  man  an,  dafs  die  Verunreinigung  ausschliefslich  aus 
TiOj  besteht,  so  berechnet  sich  das  Verhältnis: 

Ti 75.34^'o 

TiO, 15.90  „ 

Sollte  WiNKLEHS  Vermutung  sich  bestätigen,  so  mtifste  man  ein 
noch  niedrigeres  Oxyd  als  Ti^O  annehmen,  denn  bei  der  vorhandenen 
Sauerstoffmenge  würde  man 

Ti 8.56  <>'o 

Ti^O 82.68  „ 

erhalten. 

*  Ann.  Chim,  Phys.  [6]  26,  518. 

6* 
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Zur  Sauerstoffbestimmung  wurde  eine  abgewogene  Menge  des 
Reduktionsproduktes  von  derselben  Darstellung  mit  überachüssiger 
Titansäure  zur  Mildeiiing  der  Reaktion  im  Platintiegel  gemengt  und 
sodann  bis  zur  Erreichung  eines  konstanten  Gewichtes,  zuletzt  über 
dem  Gebläse  geglüht. 

0.4526  g  des  Reduktionsproduktes  lieferten  bei  der  Oxydation  0.6824g  Oxyde 
Nun  enthalten  der  obigen  Analyse  zufolge  0.4526  g: 


Unlöslich.  Rückstand  0.0205  g 
Cu  0.0113,, 

Fe  0.0008  „ 

HjO  0.0032  „ 


Ti 
u.  Oxyde         }  0.4168  „ 


des 


Ti  I 

^ri  1 


und  lieferten 
0.0358  g  }  bei 

der  Oxydation 


0.4526  g 


0.0205  g* 
0.0141  „  CuO 
0.001 1  „  Fe^Oj 

~0.0357  g 
0.6467  „  TiOj 

0.6824  g 


0.6467  g  TiO,  entsprechen  0.3880  g  Ti, 
0.4168-0.3880  g  =  0.0288g  0  =  6.36%. 


Wenngleich  die  WiNKLERsche  Ansicht  ihre  volle  Berechtigung 
hat,  wie  schon  oben  angedeutet  wurde,  so  liegt  auf  Grund  dieser 
Analysen  und  unter  Berücksichtigung  des  ümstandes,  dafs  niedrigere 
Oxyde  als  TiO  bis  jetzt  nicht  bekannt  sind,  ebenfalls  die  Berech- 
tigung vor,  das  Reduktionsprodukt  aus  Fluortitankalium  mittels 
Natrium  als  , .amorphes  Titan"  zu  bezeichnen. 

Eigenschaften  des  amorphen  Titans. 

Verhalten  gegenüber  Wasserstoff.  Das  amorphe  Titan 
nimmt  mit  Begierde  Wasserstoff  auf.  Auf  dieses  Verhalten  wurde 
man  aufmerksam  gemacht,  als  man  eine  gröfsere  Menge  desselben, 
etwa  30  g,  im  WasserstoflFstrome  glühte  und  darin  erkalten  liels. 
An  der  Luft  fing  das  Produkt  Feuer  und  verbrannte  mit  grofser 
WasserstoflFfiamme  zu  Titansäure.  Ein  kaltes  Platingefäfs  in  die 
Flamme  gehalten,  beschlug  sich  mit  Wassertröpfchen.  Ob  sich  ein 
Titanoxydhydrid  ^  oder  ein  Titanhydrid  hierbei  gebildet  hat,  ist  noch 
nicht  untersucht  worden.  Endlich  liegt  die  Möglichkeit  vor,  dafs 
das  Titan  ebenso  wie  das  Palladium  grofse  Mengen  WasserstoflF 
absorbiert.  Die  Entscheidung  dieser  Frage  mufs  vertagt  werden, 
bis  es  gelingt,  ein  absolut  reines  Titan  herzustellen. 


^  Da  die  Zusammensetzung  des  unlöslichen  Rückstandes  nicht  genau  er- 
mittelt war,  wurde  sein  Verhalten  bei  der  Oxydation  nicht  in  Rechnung  gezogen. 
*  Ber.  deutsch,  chein,  Oes,  23,  2661. 
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Titan,  welches  längere  Zeit  in  Berülirung  mit  Wasser  geblieben 
war,  hatte  seine  Selbstentzündlichkeit  verloren;  wenn  es  entzündet 
war,   so  verbrannte  es  jedoch  an  der  Luft  mit  Wasserstoffflamme. 

Dieselbe  Eigentümlichkeit  zeigte  Titan,  welches  längere  Zeit 
mit  siedendem  Wasser  in  Berührung  geblieben  war,  oder  bis  auf 
160®  im  Luftbade  erhitzt  worden  war. 

Eine  quantitative  Wasserstofil)estimmung  wurde  mit  demselben 
Titan  ausgeführt,  dessen  Analyse  oben  mitgeteilt  ist. 

0.0986  g  Titan  wurden  in  ein  kleines  Kölbchen  eingetragen,  welches  zu 
einem  Drittel  mit  kalter  Salzsäure  (1  Tl.  kouz.  Salzsäure  :  9  Tle.  Wasser)  gefüllt 
war.  Das  Kölbchen  stand  einerseits  in  Verbindung  mit  einem  Apparat  zur 
Entwickelung  von  luftfreier  Kohlensäure,  andererseits  mit  einem  Azotometer. 
Nachdem  das  Kölbchen  vollständig  mit  Kohlensäure  gefüllt  war,  wurde  er- 
wärmt und  der  Wasserstoff  über  Kalilauge  im  Azotometer  aufgefangen. 
Man  erhielt  auf  diese  Weise: 

65.37  ccm  H  (ß  =  760  mm,  f  =  0% 
Unter  Annahme  der  Gleichung: 

Ti-h3HCl  =  TiCla  +  3H 
müfste  das  im  Kcduktionsprodukt  enthaltene  Titan 

60.52  ccm  H 
liefern,  wenn  die  Zusammensetzung  desselben  dem  Fall 

Xl  .....  l0.tj4  l(\y 

TiO^     ....     15.90  o/o 
entspricht,    und  die  Verunreinigungen  auf  Grund   der  mitgeteilten  Analyse  in 
Rechnung  gezogen  werden. 

Verhalten  gegenüber  Wasser  bei  100^.  Man  findet  in  den 
gröfseren  Lehrbüchern  die  Angabe,  dafs  Titan  „schon  bei  100®  Wasser 
zersetzt."^  Diese  Angabe  ist  wohl  nie  auf  Grund  quantitativer  Bestim- 
mungen gemacht  worden,  sondern  infolge  oberflächlicher  Beobachtung. 
Digeriert  man  das  Reduktionsprodukt  des  Fluortitankaliums  durch 
Natrium  mit  kaltem  Wasser,  so  bemerkt  man  in  der  That  im 
Laufe  der  ersten  Tage  ein  langsames  und  kontinuierliches  Aufsteigen 
von  Wasserstoflfbläschen,  welches  jedoch  bald  nachläfst.  Diese  Er- 
scheinung ist  wohl  dem  Vorhandensein  von  noch  unverbrauchtem 
Natrium  in  den  zusammengesinterten  Massen  des  Beduktionspro- 
duktes  zuzuschreiben. 

Eine  Anzahl  von  Versuchen  zur  Prüfung  der  Frage,  ob  Titan 
bei  100**  Wasser  zersetzt,  wurde  folgendermafsen  ausgeführt: 

Man  kochte  das  sorgfältig  ausgewaschene  Titan  in  einer  tubu- 
lierten  Retorte,  die  mit  einem  Kohlensäureapparate  in  Verbindung 


1  Dammer,  2,  554;  auch  Graham,  IT  2.  986. 
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stand.  Das  überdestillierende  Wasser  wurde  in  einer  gekühlten 
Vorlage  aufgefangen,  die  ihrerseits  in  Verbindung  mit  einem  Azoto- 
meter  stand,  der  mit  Kalilauge  gefüllt  war. 

Bei  einem  Versuche  wurden  110  ccm  Wasser  überdestilliert, 
bei  einem  zweiten  150.  Dauer  der  Destillation  90  Minuten.  In 
keinem  Falle  konnte  eine  Wasserstoffentwickelung  konstatiert  werden. 

Verhalten  beim  Erhitzen  an  der  Luft.  Es  erschien  von 
Interesse  zu  konstatieren,  ob  das  Titan  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
oxydiert  wird. 

0.1573  g  schwefelBäuretrockenes  Titan  wurden  15  Stunden  auf  100—120* 
erhitzt.  Die  Gewichtazunahme  betrug  0.0001  g  =  0.06  Vo-  Dieselbe  Menge  auf 
150— 160  *>  17  Stunden  lang  erhitzt  nahm  zu  um  0.0008  g-0.48®/o. 

Die  Af&nität  des  Sauerstoffes  zu  Titan  kann  mithin  als  gering 
bei  diesen  Temperaturen  bezeichnet  werden. 

Verhalten  gegenüber  Chlorwasserstoffsäure.  Ich  möchte 
hier  die  Widerstandsfähigkeit  des  Titans  gegenüber  kalter,  ver- 
dünnter Salzsäure  hervorheben.  Eine  Säure  von  der  Konzentration 
1  :  4  greift  Titan  gar  nicht  bei  Zimmertemperatur  an.  Selbst 
rauchende  Cldorwasserstoffsäure  wirkt  bei  15**  nur  ganz  schwach  ein. 

Fähigkeit  des  Titans,  sich  mit  Kupfer  zu  legieren. 
Versuche,  eine  Titankupferlegieruiig  darzustellen,  wurden  gemacht, 
um  die  Eigenschaften  des  Titans  näher  zu  charakterisieren.  Verhält 
es  sich  dem  im  periodischen  System  benachbarten  Zinn,  welches 
mit  Kupfer  legiert,  die  wertvolle  Bronze  liefert,  ähnlich  oder  nicht? 

Die  Versuche  haben  das  positive  Resultat  ergeben,  1 .  dafs  sich 
Titan  mit  Kupfer  legiert;  2.  dafs  das  elementare  Titan  jedenfalls 
einen  sehr  hohen  Schmelzpunkt,  der  wahrscheinlich  viel  höher  als 
der  des  Platins  liegt,  besitzt. 

Erhitzte  man  ein  Gemenge  von  Kupferchlorür  und  Titanfluor- 
kalium mit  Natrium. im  Wasserstoffstrome,  so  enthielt  das  Kupfer 
nach  vollendeter  Reduktion  keine  Spur  Titan. 

Günstigere  Resultate  wurden  auf  folgende  Weise  erhalten.  Ein 
Kupferschiff  wurde  mit  geglühter  Magnesia  ausgekleidet.  In  die 
Magnesiaschicht  bettete  man  einen  düir.ien  Kupferstreifen  ein  und 
bedeckte  denselben  mit  einem  Gemenge  von  Fluortitankalium  und  Na- 
trium. Das  Erhitzen  des  Schiffes  wurde  in  einem  von  Wasserstoff  durch- 
strömten Rohre  ausgefühi*t  und  bis  zur  lebhaften  Rotglut  gesteigert. 

Nach  dieser  Behandlung  zeigte  der  Kupferstreifen  eine  silber- 
weifse  Farbe.  Einzelne  Teile  desselben  waren  zusammengeschmolzen 
und  vollständig  in  eine  sehr  harte  und  spröde  Titanlegierung  ver- 


87     — 

wandelt.  Diejenigen  Teile  des  Eupferstreifens,  die  sieb  nur  ober- 
flächlich mit  dem  Titan  legiert  hatten,  hatten  ihre  Biegsamkeit  bei- 
behalten und  wurden  von  Stahl  kaum  geritzt.  Weitere  Versuche 
werden  zeigen,  ob  sich  diese  Methode  praktisch  zur  Härtung  des 
Kupfers  wird  verwerten  lassen. 

Analyse  des  mit  Titan  oberflächlich  legierten  Kupfers. 
0.6086  g  lieferten  0.0227  g  TiOj  =  2.23  7^  Ti. 

Analyse  der  titanreicheren  Legierung. 
0.4921  g  der  Legierung  lieferten  0.0972  g  TiO,  =  11.85  «/o  Ti. 

Die  Bildung  einer  dünnen  Schicht  der  Titankupferlegierung 
wurde  auch  bei  der  Darstellung  des  Titans  im  Kupferschiflfcheii 
stets  dann  beobachtet,  wenn  eine  sehr  hohe  Temperatur  angewandt 
wurde.  Das  mit  der  Titanlegierung  bekleidete  Kupfer  liefs  sich 
kaum  von  Stahl  ritzen.  Ich  halte  es  für  wahrscheinlich,  dafs  man 
homogene  und  eventuell  sehr  nützliche  Titankupferlegierungen  unter 
Anwendung  der  hohen  Temperaturen  des  elektrischen  Ofens  wird 
darstellen  können. 

Schmilzt  man  Aluminium  mit  Titansäure  in  Gegenwart  von 
Kupfer  unter  einer  Decke  von  Chlornatrium-Chlorkalium,  so  erhält 
man  eine  Aluminiumbrouze,  die  geringe  Quantitäten  Titan  enthält. 

Hier  möge  bemerkt  werden,  dafs  die  meisten  Angaben  über 
Titanlegierungen  —  Wöhleks  ausgeschlossen  —  unglaubwürdig  sind. 
Diese  Versuche  sind  meistens  ohne  Berücksichtigung  der  grofsen 
Affinität  des  Sauerstoffes  zum  Titan,  d.  h.  nicht  bei  Luftabschlufs 
ausgeführt  worden.  Daraus  erklären  sich  die  widerspruchsvollen 
Angaben,  wie  wir  sie  namentlich  über  Titaneisenlegierungen  in  der 
Litteratur  vorfinden. 

Verhalten  des  Titans  zu  einigen  Oxyden  bei  hoher 
Temperatur.  Winkleb ^  hat  gezeigt,  dafs  Titansäure  durch  Magne- 
sium nicht  bis  zu  Metall  reduziert  wird.  Andererseits  ist  es  be- 
kannt, dafs  sowohl  Kieselsäure  als  Thonerde  durch  Magnesium  zu 
Metall  reduziert  werden.  Die  Affinität  des  Titans  zu  Sauerstoff  ist 
mithin  gröfser  als  diejenige  des  Aluminiums  und  Siliciums  zu  Sauer- 
stoff. Man  könnte  also  erwarten,  dafs  Thonerde  und  Kieselsäure 
durch  Titan  zu  Aluminium  resp.  Silicium  reduziert  werden  könnten. 
Versuche,  die  in  dieser  Richtung  ausgeführt  wurden,  ergaben  bei 
Anwendung  der  höchsten  Temperaturen,  die  beim  Arbeiten  mit 
schwerschmelzbaren   Glasröhren   zulässig   sind,    das  Resultat,   dafs 


*  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  23,  2657. 
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weder  Kieselsäure  noch  Thonerde  durch  Titan  zu  den  Metallen  re- 
duziert werden.  Diese  Anomalie  ist  wohl  durch  die  Nichtfltichtig- 
keit  des  Titans  zu  erklären  und  wird  wahrscheinlich  bei  Anwendung 
von  Weifsglut  verschwinden. 

n.    Zur  Kenntnis  der  Nitride  des  Titans. 

Durch  die  Untersuchungen  von  Fbiedel  und  GüfcRiN^  ist  die 
Anzahl  der  Nitride  des  Titans  auf  zwei  reduziert  worden  —  TiN 
und  TijN^.  Sie  bewiesen  durch  direkte  Stickstoflfbestimmungen,  dafs 
ein  Nitrid  TiNg,  wie  es  Wöhleb  durch  Überleiten  von  Ammoniak 
über  Titansäuie  bei  Rotglut  erhalten  haben  wollte,  nicht  existiert. 

Die  Angabe  Wöhlees*  über  das  Nitrid  TigN^  ist  von  Fkiedel 
und  GufiRiN  durch  keine  direkte  Stickstoflfbestimmung  bestätigt 
worden,  sondern  einfach  als  richtig  angenommen  worden. 

Gestützt  auf  diese  guten  Autoritäten  verliefs  ich  mich  auf 
mehrere  gut  stimmende  Titanbestimmungen  und  führte  eine  direkte 
Stickstoflbestimmung  des  Körpers,  welchem  die  Formel  TijN^  erteilt 
wird,  leider  erst  kurz  vor  Schlufs  dieser  Arbeit  aus. 

0.2222  g  Nitrid  lieferten  40.8  ccm  Stickstoflf  (B  =  746  mm,  t^l9% 

Behufs  der  Titanbestimmung  wurde  das  Nitrid  im  Platintiegel 
bis  zur  Erreichung  eines  konstanten  Gewichtes  geglüht. 

0.1517  g  Nitrid  lieferten  0.1809  g  Titaiisäure. 

Berechnet  für  Ti5N4  Gefunden 

Ti     72.00"/,  73.89 ''/o 

N_  28^00  ,,_  20.71  j^ 

100.00%    "  94.60% 

Die  Substanz  mufs  also  noch  5.40%  Sauerstoff  enthalten  haben, 
es  sei  denn,  dafs  man  annimmt,  dafs  bei  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  keine  vollständige  Oxydation  stattgefunden  habe.  Dieses 
ist  jedoch  kaum  anzunehmen,  da  die  Substanz  sehr  innig  mit  einem 
grofsen  Uberscliufs  Kupferoxyds  gemischt  wurde  und  die  Temperatur 
bei  der  Verbrennung  bis  zum  Schmelzen  des  Glasrohres  gesteigert 
^vu^de.  Die  SauerstoflFaufnahme  kann  während  der  Darstellung  statt- 
gefunden  haben,   was  nicht   unwahrscheinlich   ist,   wenn   man   die 


*  Ann,  Chim.  Phya,  [5]  8,  24. 

^  ,Jn  der  That  das  nach  Liebios  Methode  aus  dem  Ammoniaktitanchlorid 
durch  Erhitzen  desselben  im  Ammoniakgas  dargestellte  Titan  ist  Stickstoff-Titan, 
zusammengesetzt  nach  der  Formel  TijN^.*'  Lieb,  Ami.  73,  43.  Diese  Angabe 
ist  von  keiner  Analyse  begleitet. 
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hygroskopische  Natur  des  Titanchloridammoniaks,  welches  als  Aus- 
gangsmaterial für  das  Titannitrid  dient,  berücksichtigt. 

Da  es  mir  die  Verhältnisse  gegenwärtig  nicht  gestatten,  diese 
Frage  gründlicher  zu  behandeln,  so  begnüge  ich  mich  vorläufig,  die 
Substanz,  welche  durch  Erhitzen  von  Titanchloridammoniak  im  Am- 
moniakstrom erhalten  wird,  als  „Nitrid  A"  zu  bezeichnen. 

Eigenschaften  des  „Nitrides  A". 

Stabilität  gege nüber Wasserdampf  und  trockenemChlor- 
wasserstoff  bei  höherer  Temperatur.  Gelegentlich  einiger  Ver- 
suche, die  in  der  Absicht  unternommen  wurden,  die  Zersetzung  des 
Nitrides  in  Titansäure  und  Ammoniak  zu  bewirken,  konnte  die  be- 
deutende Stabilität  des  Körpers  konstatiert  werden. 

0.4652  g  „Nitrid  A"  wurden  eine  halbe  Stunde  lang  in  Wasser- 
dampf gegltlht;  0.1951  g  Nitrid  =41.837o  Ovaren  unverändert  ge- 
blieben. Noch  widerstandsfähiger  erweist  sich  das  Nitrid  gegenüber 
trockenem  Chlorwasserstoff:  0.5184  g  „Nitrid  A"  wurde  eine  Stunde 
lang  in  trockenem  Salzsäuregas  zur  schwachen  Rotglut  erhitzt.  Die 
Bildung  einer  reichlichen  Menge  von  Titanchloridammoniak  wurde  be- 
obachtet.  Trotzdem  waren  67  "/^  des  Nitrides  unverändert  geblieben. 

Verhalten  des  „NitridesA"  beim  Erhitzen  im  Stickstoff  ström. 

WöHLEE  giebt  an,  ein  Nitrid  TiN^  durch  Erhitzen  von  Titan- 
säure in  trockenem  Ammoniak  erhalten  zu  haben.  Seine  Versuche 
wurden  von  Fbiedel  und  Güärin^  mit  dem  Ergebnis  wiederholt, 
dafs  hierbei  nur  ein  Nitrid  TiN  entsteht. 

Von  der  Voraussetzung  ausgehend,  dafs,  falls  ein  Nitrid  TiN^ 
existiert,  dasselbe  beim  Erhitzen  von  TiN^  oder  TiN  im  Stickstoff- 
strome entstehen  müsse,  im  Sinne  der  Gleichungen: 

Ti,N4  +  N,  =  3TiN,  oder  TiN+N  =  TiN, 

wurden  einige  Versuche  in  dieser  Richtung  ausgeführt. 

Versuch  I. 

0.7649  g  „Nitrid  A"  wurden  im  Porzellanrohr  20  Minuten  zur 
Botglut,  sodann  20  Minuten  zur  Weifsglut  erhitzt.  Ein  langsamer 
Strom  vollkommen  sauerstofffreien  Stickstoffes  wurde  während  des 
Elrhitzens  durch  das  Rohr  geleitet. 

Das  tief  indigoblaue  Nitrid  hatte  eine  gelbbraune  Farbe  auge- 
nommen.     Einzelne  goldgläuzeude  Partikeln  konnten  in  dem  Reak- 


"  Ann.  Chini.  Phys.  [51  8,  24. 
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tionsprodukte  wahrgenommen  weiden.  Es  wog  nunmehr  0.7429  g. 
PJne  Verflüchtigung  des  Nitrids  als  solches  konnte  nicht  konstatiert 
werden.  Es  mufs  also  ein  Verlust  an  Stickstoff  von  0.0220  g  =  2.85  7^ 
stattgefunden  haben. 

Versuch  IL 

Das  Rohr  wurde  eine  Stunde  im  Windofen  zur  Weifsglut  er- 
hitzt. 0.5569  g  „Nitrid  A**  lieferten  0.5446  g  eines  braungelben 
Produktes.     Verlust  =  0.0223  g  =  3.937o- 

Versuch  III. 

0.5232  g  Nitrid  verloren  nach  74Stündigem  Erhitzen  zur  'Weifs- 
glut 0.0170  g  =  3.24  7^. 

Aus  diesen  Versuchen  kann  vorläufig  gefolgert  werden,  dafs  zwei 
Nitride  des  Titans  existieren,  von  denen  das  eine  bei  Weifsglut  in 
eine  niederere  Stickstoffverbindung  übergeht. 

Verhalten  des  elementaren  Titans  bei  Rotglut  gegen- 
über Ammoniak.  Seitdem  Mekz^  und  Paschkowetzky*  die  aufser- 
ordentlich  bequeme  Darstellungsniethode  des  Magnesiumnitrids  durch 
Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak  auf  glühende  Magnesia  kennen 
gelehrt  haben,  liegt  es  nahe,  dieselbe  auf  die  Darstellung  anderer 
Nitride  auszudehnen. 

Leitet  man  trockenes  Ammoniak  über  glühendes  Titan,  so  be- 
merkt man  keine  Reaktion,  wie  sie  sich  durch  eine  intensive  Glüh- 
erscheinung kundgiebt,  wenn  man  Ammoniak  über  erhitztes  Magne- 
sium leitet.  Bei  einem  Versuche  wurde  elementares  Titan'  eine 
Stunde  im  Ammoniakstrom  zur  höchsten  erreichbaren  Rotglut  bei 
Anwendung  eines  schwer  schmelzbaren  Rohres  erhitzt  und  sodann  im 
Ammoniak  erkalten  lassen.  Das  Reaktionsprodukt,  ein  iudigoblaues 
Pulver,  wurde  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  zu  wiederholten 
Malen  ausgekocht  und  auf  diese  Weise  von  seinem  Eupfergehalt  befreit. 

0.9806  g  des  Nitrides  lieferten  beim  Glühen  1.1036  g  TiOj. 
0.1531  g  Nitrid  lieferten  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  18.5  ccm  N 
(B  =  746  mm,  t  =  22<>). 

Berechnet  für  TiN      für  Ti8N4  Gefunden 

Ti     77.41%  72.00"  0  67..'>2<>/o 

N     22.59  „  28.00  „  13.44  ,^ 

100.00%  100.00%  80.96% 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  24,  3940.  *  Joum.  pr.  Chem.  47,  89. 

*  Zu  diesem  Versuche  wurde  ein  Titanpräparat  anderer  Darstellung  als 
dasjenige,  dessen  Analyse  oben  mitgeteilt  ist,  vorwendet. 


-     91     - 

Das  Nitrid  wurde  nochmals  mit  trockenem  Ammoniak  geglüht, 
in  der  Hoffnung,  mehr  Sauerstoff  durch  Stickstoff  zu  ersetzen,  doch 
ohne  Erfolg. ' 

0.2071  g  SubstÄDz  lieferten  25.2  ccm  N  (^=752  mm,  /  =  20")  =  13.77  **/„. 

Die  Erfahrung  von  Friedel  und  Gu^in  wird  hiermit  bestätigt, 
dafs  die  Sauerstoffverbinduugen  des  Titans  einer  sehr  hohen  Tem- 
peratur ausgesetzt  werden  müssen,  wie  sie  nur  Porzellan  vertragen 
kann,  um  vollständig  im  Ammoniakstrome  in  Nitrid  überzugehen. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dafs  das  zu  diesem  Versuche 
benutzte  elementare  Titan  sehr  stark  mit  Oxyd  verunreinigt  war. 


m  Ein  Versuch,  die  relative  Affinität  des  StiokstofEs  zu  Titan, 

Bor  und  Magnesium  zu  bestimmen. 

Über  die  relative  Affinität  des  Stickstoffs  zu  Titan,  Bor  und 
Magnesium  ist  bis  jetzt  sehr  wenig  bekannt.  Nur  auf  das  ener- 
gische Verbindungsstreben  des  Stickstoffs  zu  diesen  drei  Elementen 
ist  wiederholt  hingewiesen  worden.  Aufserdem  wissen  wir,  dafs  es 
möglich  ist,  die  Oxyde  des  Bors  und  Titans  in  Nitride  durch 
Glühen  im  Ammoniakstrom  überzufuhren,  während  dieses  mit  dein 
Magnesiumoxyd  nicht  gelingt.  Wenn  man  nun  aus  Winklebs  Ver- 
suchen über  das  Verhalten  des  Magnesiums  gegenüber  Titansäure 
den  Schlufs  zieht,  dafs  die  Affinität  des  Sauerstoffs  zu  Titan  gröfser 
ist  als  zu  Magnesium,  so  kann  mit  Berücksichtigung  des  ümstandes,  dafs 
Titansäure  durch  Ammoniak,  wenn  auch  bei  sehr  hoher  Temperatur, 
in  ein  Nitrid  übergeführt  wird,  gefolgert  werden,  dafs  die  Affinität 
des  Stickstoffs  zu  Titan  stärker  ist  als  zu  Magnesium. 

Zur  weiteren  Orientierung  auf  diesem  Gebiete  wurde  folgender 
Versuch  angestellt:  Die  sorgfältig  getrockneten  und  feingepulverten 
Nitride  wurden  mit  den  Elementen  in  einem  einseitig  geschlossenen 
Hartglasrohr  bis  zu  dessen  Erweichen  erhitzt.  Als  indifferente  At- 
mosphäre wurde  trockener  Wasserstoff  benutzt. 

Die  Gemenge  wurden  in  den  atomistischen  Verhältnissen  zu- 
sammengesetzt, wie  sie  in  den  weiter  unten  folgenden  Reaktions- 
gleichungen gegeben  sind,  in  der  Erwartung,  dafs  sich  die  eine  oder 
die  andere  derselben  vollziehen  würde. 

Ti,N4  +  6Mg=Tig  +  2Mg8N,  4BN  +  3Ti=Ti3N4+4B 

Ti,N4 + 4B = Tis  +  4BN  MgsNj  +  2B  =  Mg,  +  2BN 

2BN  +  3Mg = B, + MgjNj  2Mg3N,  +  3Ti  =  Mg«  ^-TigN* 

Das  angewandte  Bor  war  sorgfältig  nach  Moissans  Vorschrift 
dargestellt  worden.   In  keinem  Falle  wurde  eine  Reaktion  beobachtet. 
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Es  wäre  voreilig,  auf  Grund  dieser  Versuche  die  Affinität  des 
Stickstoffs  zu  Titan,  Bor  und  Magnesium  als  gleich  grofs  anzunehmen. 
Mehr  Berechtigung  hat  der  Satz :  Bei  lebhafter  Rotglut  ist  die  Affi- 
nität des  Stickstoffs  zu  diesen  drei  Elementen  ungefähr  gleich  grofs. 

IV.  Versuche  zur  S3riithe8e  des  Cyanstickstofftitans. 

Bekanntlich  hat  Wöhleb^  ein  Additionsprodukt  aus  Chlorcyaii 
und  Titantetrachlorid  erhalten.  Eine  analoge  Verbindung  entsteht, 
wenn  man  Bromcyan  auf  Titantetrachlorid  einwirken  läfst. 

Titanchloridbromcyan. 

In  der  Kälte  vereinigt  sich  Bromcyan  nicht  mit  Titantetrachlorid. 
Erwärmt  man  jedoch  das  Gemisch  gelinde  auf  dem  Wasserbade,  so 
findet  alsbald  Vereinigung  zu  einem  Körper  statt,  der  in  prächtigen 
Krystallen  von  der  Farbe  des  Goldchloridkaliums  sublimiert.  Dieser 
Körper  verhält  sich  analog  dem  Titanchloridchlorcyan ,  namentlich 
in  seinem  Verhalten  gegenüber  trockenem  Ammoniak,  mit  dem  es 
ein  ziegelrot  gefärbtes  Additionsprodukt  bildet. 

Es  wurde  erwartet,  dafs  dieses  Additionsprodukt  beim  Glühen 
in  Ammoniak  das  Cyanstickstofl'titan  liefern  würde,  und  dafs  man 
auf  diese  Weise  einen  Einblick  in  die  Konstitution  dieses  Körpers 
gewinnen  könnte;  —  man  erhielt  aber  nur  ein  einfaches  Nitrid, 
welches  keine  Spur  Cyan  enthielt. 

Es  erscheint  mir  möglich  aus  diesem  Versuche  einen  Rück- 
schlufs  auf  die  Konstitution  des  Bromcyantitanchlorids  zu  ziehen. 
Dieser  Körper  enthält  wahrscheinlich  dreiwertigen  Stickstoff  und 
den  Kohlenstoff  nicht  an  Titan  gebunden,  wie  es  in  Formel  I  aus- 

/Cl       /Cl 
gedrückt  ist:  Cl,=Ti<^    ^C<^  (I) 

Nimmt  man  fiinfwertigen  Stickstoff  an  und  Bindung  des  Kohlen- 

Stoffs  an  Titan  (Formel  II),     ci, = Ti/ ii     ^^  (" ' 

XJ— Br 

so  wäre  die  Entstehung  eines  Cyanstickstofftitans  aus  diesem  Körper 
beim  Glühen  in  Ammoniak  wahrscheinlicher. 

Einen  fernereu  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Formel  I  wird 
die  Auffindung  von  Cyanamid  in  den  Zersetzungsprodukten  des 
Bromcyantitanchlorids  beim  Erhitzen  in  Ammoniak  liefern.  Das 
Entstehen  von  Cyanamid  würde  gleichzeitig  darauf  hindeuten,   dafs 


»  Lieb.  Ann.  73,  219. 
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im  Cyanstickstofftitan  das  Titan  au  die  eine  freie  Valenz  des  Kohlen- 
stoffes im  Cyanmolekül  — C=N  gebunden  ist. 

Beim  Überleiten  eines  Gemenges  von  Cyan  und  Stickstoff  über 
glühendes  elementares  Titan  erhielt  ich  ein  amorphes,  blauschwarzes 
Produkt.  Dasselbe  lieferte  beim  Erhitzen  im  trockenen  Chlorstrom 
die  charakteristischen  Chlorcyantitanchloridkrystalle  nebst  Titan- 
tetrachlorid. Zur  Aufklärung  der  Konstitution  des  Cyanstickstoff- 
titans  kann  dieser  Versuch  nicht  benutzt  werden,  da  sich  ebenso 
gut  ein  Cyanmolekül  mit  fünfwertigem  als  mit  dreiwertigem  Stick- 
stoff mit  den  freien  Valenzen  des  Titans  verbinden  kann. 

Die  amorphe  Beschaffenheit  des  Reaktionsproduktes  rührt  wohl 
von  der  Gegenwart  oxydischer  Verunreinigungen  und  Anwendung 
nicht  genügend  hoher  Temperatur  her. 

V.  Überführung  des  „Kitrids  A'*  in  ein  Sulfid  des  Titans. 

Aus  den  Untersuchungen  von  v.  d.  Pfobdten^  ist  zu  ersehen,  dafs 
die  Sulfide  des  Titans  in  reinem  Zustande  nur  mit  grofsen  Schwierig- 
keiten und  unter  Einhaltung  der  peinlichsten  Vorsichtsmafsregeln 
zur  gänzlichen  Eliminierung  des  Sauerstoffes  aus  dem  Schwefel- 
wasserstoff dargestellt  werden  können,  v.  d.  Pfordten  hat  das 
Disulfid  des  Titans  im  wesentlichen  nach  der  Methode  von  Ebelmen 
durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Titantetrachlorid  und  Schwefel- 
wasserstoff erhalten  und  daraus  die  niederen  Sulfide  dargestellt. 

Da  ich  mich  wiederholt  persönlich  von  der  Mühsamkeit  der 
Darstellung  eines  vollkommen  reinen  Schwefelwasserstoffes  überzeugt 
habe,  und  da  mir  die  Auffindung  einer  bequemen  Methode  zur 
Darstellung  irgend  eines  der  Sulfide  des  Titans  in  gröfseren  Mengen 
sehr  wünschenswert  erschien,  so  versuchte  ich  ein  Titansulfid  mit 
Umgehung  der  Benutzung  von  Schwefelwasserstoff  darzustellen. 

Ein  schwer  schmelzbares  Verbrennungsrohr  wurde  etwa  zu  zwei 
Drittel  seiner  Länge  mit  dem  „Nitrid  A'*  gefüllt  und  mit  einem 
Wasserstoffapparat  verbunden.  Der  dem  Wasserstoffapparat  nächst- 
liegende Teil  des  Rohres  wurde  mit  aus  Schwefelkohlenstoff  um- 
krystallisiertem  Schwefel  beschickt.  Der  mit  dem  Nitrid  gefüllte 
Teil  des  Rohres  wurde  zum  Glühen  erhitzt,  während  gleichzeitig 
Schwefeldampf  langsam  mit  Hilfe  des  Wasserstoffes  dui-chgeleitet 
wurde.  Auf  diese  Weise  wurde  das  Nitrid  rasch  in  ein  deutlich 
krystallinisches ,    grauschwarzes    Sulfid   übergeführt.      Die   Analyse 


1  Lieb.  Ann.,  234,  257. 
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desselben    ergab    Zahlen ,     die     annähernd     auf    Titansesquisulfid 
stimmten. 

Die  Auffindung  einer  bequemen  Methode  zur  Darstellung  eines 
Titansulfids  wurde  angestrebt,  weil  die  Absicht  besteht,  dasselbe 
als  Ausgangsmaterial  für  BeduktionsYersuche  zu  benutzen.  Es  er- 
scheint nicht  unmöglich,  das  elementare  Titan  in  reinem  Zustande 
mit  Ausschlufs  der  Anwendung  von  Wasser  zu  erhalten,  durch 
Einwirkung  eines  Schwermetalles,  wie  Kupfer,  Silber  oder  Eisen 
auf  das  Titansulfid.  Berücksichtigt  man  das  hohe  spezifische  Ge- 
wicht der  feuerflüssigen  Sulfide  dieser  Schwermetalle,  so  wird  die 
mechanische  Sonderung  des  Titans,  falls  solches  hierbei  entsteht, 
wahrscheinlich. 

VI.  Existiert  ein  Titanchloroform? 

Die  Beantwortung  dieser  Frage  ist  von  Interesse,  weil  dadurch 
die  Stellung  des  Titans  im  periodischen  System  weiter  charakterisiert 
wird,  als  es  bis  jetzt  geschehen  ist.  Versuche  zur  Darstellung  eines 
Titanchloroforms  sind,  soweit  aus  der  Litteratur  zu  ersehen  ist, 
nicht  angestellt  worden.  1866  erschien  eine  Arbeit  von  Mebz^ 
über  Titansäure,  in  welcher  er  unter  anderem  mitteilt,  dafs  beim 
Erhitzen  des  Metalles  in  trockenem  Chlorwasserstoff  kein  niederes 
Chlorid,  sondern  unter  Erglühen  direkt  Tetrachlorid  entsteht.  Die 
Arbeit  von  Friedel  und  Ladenbubg*  über  Siliciumchloroform  er- 
schien ein  Jahr  später  und  anscheinend  hat  Mebz  die  Möglichkeit 
der  Existenz  eines  Titanchloroforms  gar  nicht  berücksichtigt. 

Vorläufige  qualitative  Versuche  ergaben  folgendes  Resultat: 
Wird  elementares  Titan  in  trockenem  Chlorwasserstoff  erhitzt,  so 
tritt  bei  etwa  300^  eine  sehr  schwache  Glüherscheinung  ein,  die 
von  lebhafter  Wasserstoffentwickelung  begleitet  ist;  flüchtige  konden- 
sierbare (Eiskühlung)  Produkte  treten  nicht  auf.  Das  schwarze 
Reaktionsprodukt  entwickelt  aus  Wasser  Wasserstoff;  die  hierbei 
entstehende  braungelbe  Flüssigkeit  reduziert  Goldchloridlösung,  fällt 
aus  Kupfersulfat  Kupferchlorür  und  entfärbt  sehr  energisch  Indigo- 
lösung. In  seinen  reduzierenden  Eigenschaften  erinnert  es  an  das 
Titantrichlorid ,  in  seinem  Verhalten  gegenüber  Wasser  an  das  Di- 
chlorid  von  Fbiedel  und  GuiiBiN;  doch  erwähnen  diese  Autoren 
unter  den  Eigenschaften  des  Dichlorides  nicht  eine  bleichende 
Wirkung  der  wässerigen  Lösung  desselben. 


*  Joum,  pr.  Chem.  99,  17ö. 

*  Lieh.  Ann.,  148,  118. 
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Es  wurden  nun  einige  quantitative  Versuche  und  zwar  m 
folgender  Weise  ausgeführt:  Vollkommen  trockener,  zuletzt  ver- 
mittelst Phosphorpentoxyd  getrockneter  Chlorwasserstoff  wurde  über 
elementares,  vorher  im  Wasserstoflfstrom  entwässertes  Titan  geleitet. 
Die  Grase  wurden  über  konz.  Kalilauge  aufgefangen  und  gemessen. 

L  1.0550  g  Titan  nahmen  um  0.4982  g  =  47.22  «^  zu,  während 
im  Reaktionsprodukte  0.5717  g  Cl  gefunden  wurden.  Diese  DiflFerenz 
ist  der  Bildung  von  Titantetrachlorid  zuzuschreiben,  wie  vorsichtig 
auch  immer  erhitzt  wird. 

n.  1.0428  g  Titan  nahmen  zu  um  0.5051  g.  Zunahme  = 
49.97  ^Iq,  Das  Rohr  wurde  in  einem  Luftbade  erhitzt.  Sobald  die 
Temperatur  auf  300^  gestiegen  war,  begann  lebhafte  Wasserstoflf- 
entwickelung. 

ni.  0.2640  g  Titan,  in  derselben  Weise  behandelt,  zeigten 
keine  Zunahme,  sondern  eine  Abnahme  von  0.0055  g.  Das  Reak- 
tionsprodukt enthielt  blofs  0.0368  g  Cl.  Es  schied  sich  viel  Titan- 
säure in  der  Kalilauge  des  Azotometers  ab.  Volumen  des  Wasser- 
stoffes =  70.33  ccm  (ß=760  mm,  ^  =  0«).  1  g  Ti  lieferte  mithin 
266.4  ccm  H. 

IV.  0.2804  g  Titan  ergaben  eine  Zunahme  von  0.0826  g.  Im 
Reaktionsprodukte  waren  0.1132g  Cl  enthalten.  Volum  des  ent- 
wickelten Wasserstoffes  =  82.41  ccm  (1^=760  mm,  ^=0*^.  lg  Ti 
liefert  mithin  290.0  ccm  H. 

V.  Schliefslich  wurde  ein  Titanpräparat,  dessen  Analyse  auf 
Seite  83  mitgeteilt  ist,  der  Behandlung  mit  trockenem  Chlorwasser- 
stoff unterzogen,  um  zu  sehen,  ob  irgendwie  stark  abweichende 
Resultate  erhalten  würden.  In  der  That  lieferten  0.1858  g  Titan 
blofs  21.38  ccm  H(ß=760,  /=0^. 

VI.  10  g  Titan  wurden  zwei  Stunden  mit  trockenem  Chlor- 
wasserstoff, welches  durch  Wasserstoff  verdünnt  war,  bei  300®  be- 
handelt. Das  Rohr  war  mit  einer  eisgekühlten  Vorlage  verbunden. 
Trotzdem  konnte  kein  flüchtiges  Produkt  kondensiert  werden. 
Während  des  Versuches  wurde  das  Auftreten  von  Titantetrachlorid- 
dämpfen beobachtet. 

VII.  Um  über  die  Natur  des  Reaktionsproduktes  einigen  Auf- 
schlufs  zu  gewinnen,  wurde  dasselbe  im  Wasserstoffstrome  zur  Rot- 
glut erhitzt.  Es  verhielt  sich  nicht  identisch  mit  dem  Dichlorid 
von  Fbiedel  und  GufiKiN,  da  es  nur  teilweise  sublimierte.  Das 
Sublimat  wurde  von  Wasser  nicht  zersetzt.  — 

Aus  diesen  Versuchen  kann  geschlossen  werden: 
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1.  Trockener  ChlorwasserstoflF  reagiert  bei  300^  mit  elemeutarem 
Titan  unter  Bildung  eines  gechlorten,  nichtflüchtigen  Produktes. 

2.  Ein  flüchtiges  Titanchloroform  entsteht  bei  dieser,  nach 
Analogie  des  Siliciums  und  Germaniums,  wahrscheinlich  günstigsten 
Temperatur  nicht. 

Freilich  ist  es  möglich,  dafs  Titanchloroform  gleichzeitig  mit 
Titan tetrachlorid  bei  einer  höheren  Temperatur  gebildet  wird.  Ver- 
suche in  dieser  Richtung  sollen  angestellt  werden,  sobald  es  gelingt 
reines  Titan  in  gröfseren  Mengen  darzustellen.  Durch  fraktioniert« 
Destillation  gröfserer  Mengen  des  Reaktionsproduktes  wird  es 
möglich  sein,  diese  Frage  endgültig  zu  entscheiden. 

Vn.   Das  Hydrosol  der  Titansänre. 

Gelegentlich  der  Trennung  der  Titansäure  von  Eisenoxyd  durch 
Ammoniumsulfid  in  weinsaurer  Lösung  wurde  die  Beobachtung  ge- 
macht, dafs,  wenn  man  eine  schwefelsaure  Titansäurelösung,  die 
mit  einer  ungenügenden  Menge  Weinsäure  versetzt  ist,  mit  Am- 
moniak unvollkommen  neutralisiert,  die  Titansäure  fast  frei  von 
Eisenoxyd  ausfällt.  Nach  längerem  Auswaschen  der  auf  diese  Weise 
erhaltenen  Titansäure  nimmt  sie  eine  gallertartige  Konsistenz  an.^ 
Der  Übergang  in  diese  Modifikation  wird  durch  Kochen  mit  Wasser 
beschleunigt.  Auf  Zusatz  gröfserer  Mengen  Wasser  geht  die  Gallerte 
in  Lösung  und  kann  durch  Dialyse  weiter  gereinigt  werden.  Der 
Weg  ist  hiermit  gezeigt,  das  Hydrosol  der  Titansäure  auf  eine 
leichte  Art  darzustellen.  Eine  Lösung  von  Titansäure  in  Schwefel- 
säure oder  in  Salzsäure  wird  mit  Weinsäure  und  darauf  mit 
Ammoniak  bis  zum  Eintreten  der  alkalischen  Reaktion  versetzt. 
Bei  der  Dialyse  dieser  Flüssigkeit  hinterbleibt  im  Dialysator  das 
reine  Hydrosol  der  Titansäure. 

Kurz  zusammengefafst  sind  die  Resultate  der  vorliegenden  Arbeit 
folgende: 

1.  Das  aus  Titanfluorkalium  durch  Reduktion  mit  Natrium  im 
Wa8serstofl*strome  gewonnene  Produkt  enthält,  abgesehen  von  kleinen 
Mengen  anderer  Verunreinigungen,  nicht  nur  Sauerstofi",  sondern 
auch  Wasserstoff.  Ob  ein  Titanhydrid,  Oxyhydrid  oder  einfache 
Absorption  vorliegt,  kann  nicht  entschieden  werden,  bevor  chemisch 
reines  Titan  dargestellt  ist. 

2.  Die  Annahme,  dafs  dieses  Reduktionsprodukt  ausschliefslich 


*  Vergl.  Beobachtung  von  Ad.  Knop,  Graham  Otto,  II,  2,  1001. 
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aus  einer  niedrigen  Oxydationsstufe  des  Titans  besteht,   liat  gegen 
sich  die  Thatsachen: 

a)  Dafs  bis  jetzt  keine  derartigen  niederen  Oxydationsstufen 
des  Titans  isoliert  worden  sind. 

b)  Der  Schmelzpunkt  des  Titans  liegt  bei  einer  sehr  hohen 
Temperatur,  wie  aus  dessen  Schwerlegierbarkeit  mit  Kupfer  zu  er- 
sehen ist.  Der  Umstand,  dafs  das  ßeduktionsprodukt  aus  Titan- 
fluorkalium nicht  aus  dem,  bei  verhältnismäfsig  niedriger  Temperatur 
schmelzenden  und  siedenden  Zink  krystallisiert  erhalten  werden 
konnte,  ist  deshalb  nicht  ein  direkter  Beweis  für  seine  oxydische 
Natur. 

3.  Es  existieren  wahrscheinlich  zwei  Nitride  des  Titans.  Das 
höhere,  indigoblaue  Nitrid  geht  bei  Weifsglut  in  ein  bronzegelbes 
niederes  und  stabiles  Nitrid  über. 

4.  Das  höhere  Nitrid  des  Titans  kann  leicht  durch  Erhitzen 
zur  Botglut  mit  Schwefel  im  WasserstoflFstrom  in  ein  krystallisiertes 
Sulfid  des  Titans  übergeführt  werden. 

5.  Ein  Titanchloroform  konnte  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden. 
In  dieser  Beziehung  verhält  sich  das  Titan  analog  dem  Zinn.  Bei 
der  Einwirkung  von  trockenem  Chlorwasserstoff  auf  elementares 
Titan  entsteht  ein  gechlortes,  nicht  flüchtiges  Produkt.  Doch  mufs 
nicht  aufser  Acht  gelassen  worden,  dafs  diese  Reaktion  auf  der 
Gegenwart  eines  Titanoxydhydrides  oder  eines  festen  Titanhydrides 
im  elementaren  Titan  beruhen  kann. 

Bei  einer  Anzahl  schwieriger  Versuche  wurde  ich  in  ausge- 
zeichneter Weise  von  Herrn  Studiosus  Fro^ck  Blakmakh  unterstützt. 

Bei  der  Redaktion  ein^regangen  am  31.  Oktober  1894. 


Z.  ang.  Gbem.  YIII. 


über  die  Art  der  Einwirkung  von  trockenem  Chlorwasserstoff 

auf  Serpentin. 

Von 

E.  A.  Schneider. 

In  einer  Abhandlung,  betitelt  „Betrachtungen  über  die  chemische 
Zusammensetzung  der  Mineralien  der  Serpentin-,  Chlorit-  und  Glim- 
mergruppe" unterwirft  R.  Brauns^  die  „Experimentaluntersuchuugen 
über  die  Konstitution  der  natürlichen  Silikate"  von  F.  W.  Clakke 
und  E.  A.  Schneides^  einer  Kritik. 

Als  jüngerem  Mitarbeiter  von  F.  W.  Clarke  fiel  mir  die  Aus- 
führung des  experimentellen  Teiles  der  Arbeit  ausschliefslich  zu. 
Ich  beschränke  mich  deshalb  in  dieser  Notiz,  unbeeintiufst  von 
irgend  welcher  Theorie,  auf  die  Mitteilung  experimenteller  That- 
sachen. 

1.  Der  bei  den  oben  erwähnten  Experimentaluntersuchungen 
benutzte  Chlorwasserstoff  war  zwar  nicht  mit  Phosphorpentoxyd  ge- 
trocknet, aber  immerhin  genügend  trocken  zu  nennen,  wenn  man 
die  sonstigen  Versuchsbedingungen,  bei  denen  absoluter  Ausschlufs 
aller  Feuchtigkeit  nicht  bewirkt  werden  konnte,  berücksichtigt. 
Dieses  wurde  durch  das  Verhalten  des  Olivins  gegenüber  dem  schwefel- 
säuretrockenen Chlorwasserstoff  bestätigt;  Olivin  wird  bekanntlich 
auf  das  leichteste  von  feuchter  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt.  Nach 
22  stündigem  Erhitzen  im  Chlorwasserstrom  ging  beim  Auslaugen 
mit  Wasser  eine  Menge  Magnesium,  die  nur  1.47  ^1^  MgO  entspricht, 
in  Lösung;  desgleichen  {)AS^|^^  Fe^O^. 

2.  Bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Chlorwasserstoff  auf  ein 
Magnesiasilikat,  welches  die  Mg — OH-Gruppe  enthält,  mufs  Wasser 
gebildet  werden,  wenn  Magnesiumchlorid  entsteht. 

3.  Das  im  Verlaufe  der  Reaktion  entstehende  Wasser  kann 
entweder  durch  den  Chlor wasserstoffstrom  fortgeführt  werden,  oder 
es  verbleibt  im  Silikatmoleküle,  indem  es  mit  demselben  eine  che- 
mische Verbindung  eingeht. 

4.  Diese  Frage  wurde  quantitativ  geprüft  und  zwar  auf  folgen- 
dem Wege: 


»  .V.  Jahrb.  f,  Minertil.  (18S)4)  1,  205. 
*  Zrihchr.  Krijstalloyr.  18,  390. 
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1.9936g  bei  120"  getxocknetcr  Serpentin*  wurden  drei  Stunden  lang 
im  trockenen  Chlorwaöserstoffstrom  auf  383—412"  erhitzt.  Da«  Rcaktionä- 
produkt  wurde  mehrere  Stunden  in  einem  geBchlosdenen  Gefäfs  mit  absolutem- 
Amylalkohol  (über  Natrium  destilliert) ^  der  ein  gutes  Lösungsmittel  fiir 
Magnesiumchlorid  ist^  digeriert,  auf  ein  GoocHsches  Asbestfilter  gebracht  und 
sorgfältig  mit  absolutem  Amylalkohol  ausgewaschen.  Das  Filtrieren  wurde  so 
rasch  als  möglich  besorgt,  unter  Anwendung  von  vermindertem  Druck,  um 
Wasseranfnabme  aus  der  Luft  zu  verhindern. 

Rückstand  (120°)    ....     1.8850  g 

Mg  (im  Amylalkohol).     .     .     0.0649  ,^ 

1.9499  g 
0.0437  g  Wasser  sind  also  vom  Chlorwasserstoffetrom  fortgeführt  worden. 
Der  Rückstand  verlor  b<nm  Glühen  0.2887  g.    Der  Total verlust  von  0.3324  g 
entspricht  mithin  16.77°.'ü  auf  1.9936  g  Ausgangsmaterial  berechnet. 

Dieser  Mehrverlust  (bei  120®  getrockneter  Serpentin  enthielt 
13.74  7o  Wasser)  ist  dem  Vorhandensein  von  nicht  extrahiei-tem 
Magnesiumchlorid  im  Rückstand  zuzuschreiben.  Dieses  wurde  auch 
durch  das  Auftreten  saurer  Dämpfe  beim  Glühen  und  durch  einen 
Kontrollversuch  bestätigt. 

Diese  Versuchszahlen  sind  keineswegs  als  scharf  zu  bezeichnen ; 
sie  deuten  aber  entschieden  einerseits  auf  eine  Fortfuhrung  von 
Wasser  durch  den  Chlorwasserstoffstrom,  andererseits  auf  die  Zu- 
rückhaltung und  Aufiiahme  einer  beträchtlichen  Wassermenge  durch 
den  Silikatrest. 

5.  Um  die  Zuverlässigkeit  des  eben  beschriebenen  Versuches 
zu  prüfen,  wurde  ein  Kontrollversuch  angestellt;  und  zwar  wurden 
zwei  Schiffe  mit  gleichen  Mengen  Serpentin  gefüllt,  Seite  an  Seite 
dieselbe  Zeit  im  trockenen  Chlorwasserstoffstrom  auf  383 — 412®  er- 
hitzt und  sodann  wie  unten  beschrieben  behandelt. 

A.    Schiff  No.  1. 

0.9857  g  Serpentin  wurde  3^,  Stunden  im  trockenen  Chlorwasscrstoüktroni 
erhitzt;  das  Reaktiousprodukt  mit  Wasser  ausgelaugt.  Miui  benutzte  ein  An- 
thracenfilter '  zum  Filtrieren. 

In  MgCl.,  übergt'führt  .     0.058«  g  Mg 
Rückstand  (120").     .     .     0^.851^,,    ,, 

0.9123  g  Mg 
Verlust 0.0734  g  H^O  =  7.44 o'y 


'  Von  Montville;  derselbe,  welcher  bei  den  Versuchen  von  Ci^rke  und 
ScHNEiDEB  benutzt  wurde. 

*  Das  Anthracenfilter  wird  nach  Gooch  folgendem! afsen  dargestellt:  Eine 
alkoholische  L<>8nng  von  Anthracen  wird  mit  Wasser  getiällt  und  das  so  er- 
haltene Anthracen  anstatt  des  Abbests  im  Goochtiegel  benutzt.  Der  Nieder- 
schlag kann  später  vom  Filter  durch  Ausätheni  befreit  werden. 

7* 
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Der  Rückstand  (bei  120^  getrocknet)  verlor  beim  Glühen  über  dem  Ge- 
bläse 0.1177  g  HaO  =  18.78  ^^/q. 

Offenbar  hat  also  eine  Wasseraufnahme  von  0.0555  g  statt- 
gefunden, denn  sonst  würde  er  nur  noch  0.0622  g  Wasser  enthalten. 
Im  Ganzen  sind  also  bei  der  Reaktion  0.1289  g  Wasser  =  13.07  7o 
(auf  das  Ausgangsmaterial  berechnet)  vom  Silikatrest  zurückgehalten 
worden.  Ob  diese  Wasseraufnahme  sowohl  während  der  Behandlung 
mit  trockenem  Chlorwasserstoff,  als  bei  dem  darauf  folgenden  Aus- 
laugen mit  Wasser  stattfindet,  läfst  sich  nicht  mit  Bestimmtheit 
Bilgen.  Zu  Gunsten  der  Wasseraufnahme  während  der  Behandlung 
mit   Chlorwasserstoff'  kann    auch    der   in    4.    beschriebene    Versuch 

gedeutet  werden. 

B.    Schiff  No.  2. 

Dieselbe  Menge  Serpentin  wurde  (ebenso  lange  als  Inhalt  des  Schiffchens 
No.  1  im  trockenen  Chlorwasserstofi^trom  erhitzt.  Das  Reaktiousprodukt  wurde 
mit  absolutem  Amylalkohol  vier  Stunden  bei  100"  in  einem  geschlossenen  Ge- 
föfse  und  mehrere  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  digeriert.  Der  Amyl- 
alkohol hatte  eine  Menge  Magnesiumchlorid  aufgenommen,  die  3.27  **/o  Mg 
entsprach.  Beim  Auslaugen  des  Rückstandes  mit  Wasser  gingen  noch  1.49  '^Z,, 
Mg  als  MgClj  in  Lösung. 

Mithin  gingen  bei  diesem  letzten  Versuche  3.27  ^o  Mg +  1.49  7o 
Mg  =  4.76  7oMg  in  Magnesiumchlorid  über,  während  beim  ersten 
Versuche  5.94  7o  Mg  in  Magnesiumchlorid  verwandelt  wurden.  Und 
dennoch  stand  ein  Schiffchen  dicht  neben  dem  anderen.  Es  ist 
hieraus  zu  ersehen,  wie  leicht  die  Resultate  bei  der  Einwirkung 
des  trockenen  Chlorwasserstoffes  auf  Serpentin  durch  irgendwelche 
nebensächliche  Umstände,  z.  B.  verschiedene  Korngröfse  des  Mineral- 
pulvers, mehr  oder  weniger  dichte  Packung,  geringe  Temperatur- 
unterschiede etc.  beeinflufst  werden.  Wie  schwierig  es  ist,  den 
Gesamtgehalt  an  Magnesiumchlorid  durch  Amylalkohol  zu  extra- 
hieren, wird  durch  diesen  Kontrollversuch  ebenfalls  klar  gestellt 

6.  Es  wurde  nun  versucht,  die  Grenze  der  Reaktion  zwischen 
trockenem  ChlorwasserstoflF  und  Serpentin  zu  bestimmen. 

1.9720  g  Serpentin  (bei  120"  getrocknet)  wurden  3  Stunden  mit  trockenem 
ChlorwasserstoiF  behandelt;  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  ausgelaugt  Der 
unlösliche  Rückstand  vermittelst  eines  Anthracenfilters  von  der  Losung  getrennt 
Das  Anthracen  wurde  mit  Äther  ausgezogen  und  das  Gewicht  des  Rückstandes 
bei  120  •*  bestimmt.  Dieser  Rückstand  wurde  wiederum  mit  trockenem  Chlor- 
wasserstoff behandelt;  im  übrigen  wurde  wie  oben  beschrieben  verfahren. 
Rückstand  bei  120<>  getrocknet  ....  1.7463  g 
Mg  in  Lösung  gegangen 0.1052  „ 

1.8515  g 
Verlust 0.1205  „  H,0 


IUI 

1.7463  g  (bei  120**  getrocknet)  2  Stunden  mit  trockenem  Chlorwasserstoff 
behandelt. 

Rückstand  bei  120**  getrocknet       ....     1.5814  g 
Mg  in  Lösung  gegangen 0.0668  „ 

1.6477  g 

Verlust 0.0986  „  H^O 

1.5814  g  (l)ei  120**  getrocknet)  2  Stunden   mit  trockenem  Chlorwasserstoff 
behandelt. 

Rückstand  bei  120**  getrocknet       ....     1.4542  g 
Mg  in  Lösung  gegangen 0.0501  ,, 

1.5043  g 

Verlust 0.0771  „  H^O 

1.4542  g  (bei  120 •*  getrocknet)   2  Stunden  mit  trockenem  Chlorwasserstoff 
behandelt. 

Rückstand  bei  120<*  getrocknet       ....     1.3429  g 
Mg  in  Jjösung  gegangen 0.0434  ,, 

1.3863  g 

Verlust 0.0679  „  H^O 

1.3429  g  (bei  120**  getrocknet)  2  Stunden  mit  trockenem   Chlorwasserstoff 
behandelt 

Rückstand  bei  120**  getrocknet       ....     1.2185  g 
Mg  in  Lösung  gegangen 1.0483  y, 

1.2668  g 

Verlust 0.0761  „  H,0 

Hier  mufste  der  Versuch  abgebrochen  werden  wegen  Eintreten 

eines  Unfalles. 

Im  Ganzen  war  Mg  in  Lösung  gegangen  0.3133  g  =15.88**/(,  \   auf  das  Ausgangs- 
Der  Gesamtverlust  an  Wasser  betrug   0.4402  g  =22.32  „   J    material  bezogen. 
Es  hat  also  eine  Wasserauf  nähme    von  8.58  *Y^,   stattgefunden. 
Die  Beobachtung,   welche  in  5A  mitgeteilt  wurde,  erfährt  hiermit 
eine  Bestätigung. 

Kurz  zusammeugefafst  sind  die  Resultate  der  Yorliegeuden 
Untersuchung: 

1.  Bei  der  Reaktion  zwischen  trockenem  Chlorwasserstoff  und 
Serpentin  wird  Wasser  gebildet. 

2.  Ein  Teil  des  gebildeten  Wassers  entweicht  mit  dem  Chlor- 
wasserstoff, ein  anderer  Teil  wird  vom  Silikatrest  zurückgehalten 
(4.,  5A,  6.). 

3.  Der   Silikatrest   mit  trockenem    Chlorwasserstoff  behandelt, 
verhält  sich  wie  das  ursprüngliche  Serpentinmolekül:  Wasser  wird 
gebildet    nebst   Magnesiumchlorid.      Ein   Teil   des    sich    bildenden* 
Wassers  wird  vom  Silikatrest  zurückgehalten  (6.),  aufserdem  findet 
Wasseraufnahme  statt. 
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4.  Bei  den  VerHUchen  von  Glarke  und  Sohkeideb  wurde  ge- 
nügend getrockneter  Chlorwasserstoflf  angewandt,  um  ihn  als  „trocken" 
zu  bezeichnen  (1.). 

5.  Berücksichtigt  man  die  grofse  Menge  des  angewandten  Chlor- 
wasserstoffes im  Verhältnis  zu  der  sehr  kleinen  Menge  des  ent- 
weichenden Wassers,  welches  rasch  vom  Chlorwasserstoff  weggeführt 
wird,  so  ist  es  fraglich,  ob  man  die  Wirkung  eines  derartigen 
Chlorwasserstoffes  als  diejenige  eines  feuchten  Gases  bezeichnen 
kann,  wie  es  Herr  Brauns  in  seiner  Abhandlung  thut. 

Man  vergleiche  die  Einwirkung  von  trockenem  Chlorwasserstoff 
auf  Magnesiumoxyd,  wobei  bekanntlich  Magnesiumchlorid,  nicht 
Oxychlorid  gebildet  wird. 

Diese  Arbeit  wurde  schon  vor  einigen  Jahren  in  Washington 
begonnen,  aber  erst  vor  einiger  Zeit  zu  Ende  gefuhrt.  — 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  November  1894. 


über  den  Einflurs  der  Hydratation  auf  die  Löslichkeit. 

Von 
N.    KUBNAKOW. 

Mit  2  Figuren  im  Text. 

Aus  dem  Studium  der  Bedingungen  des  chemischen  Gleich- 
gewichtes in  Lösungen  folgerten  Le  Chatelieb^  und  Van't  Hoff* 
eine  die  Beziehung  zwischen  der  Löslichkeit  S  irgend  eines  Salzes 
und  seiner  Lösungs wärme  Q  ausdrückende  Gleichung: 

d^l^       S      Q  (1) 

tlT         ABT*  ^ 

in  welcher  A  das  mechanische  Wärmeäquivalent,  B  die  Gaskonstante, 
T  die  Lösungstemperatur  bedeuten. 

Für  ein  anderes  Hydrat  desselben  Salzes  hätten  wir: 

dS,  _     S,     ^       ,  (2) 

dT  ■"  ART*  ^1  • 

Bei  einer  Temperatur,  die  dem  Durchschnittspunkte  der  beiden 
Löslichkeitskurven  entspricht,  haben  wir  die  Gleichheit  von  /S^  und 
S^\  dividieren  wir  demnach  die  beiden  Gleichungen  (1)  und  (2),  so 
erhalten  wir: 

dS 

dT    ^  Ji 

dT 

Das  Verhältnis  der  Winkelkoöffizienten  der  Löslichkeitskurven 
wäre  mithin  in  ihrem  gemeinsamen  Schnittpunkte  gleich  dem  Ver- 
hältnisse der  zugehörigen  Lösungswärmen.  Gewöhnlich  ist  die 
letztere  (Q)  für  das  höhere  Hydrat  gröfser  als  für  das  niedere,  oder 
als  für  das  wasserfreie  Salz.  Le  Chatelieb  zog  daraus  den  Schlufs, 
dafs  im  Übergangspunkte  0  (siehe  Fig.  1)  die  Winkelkoeffiziente  der 
Löslichkeitskurven  AB  und  CD  beim  Übergange  vom  höheren  Hydrate 
zum  niederen  (resp.  dem  wasserfreien  Salze)  abnehmen  müsse:  dabei 


*  Le  Cuateuer,  Recherrlien  expcri mentales  et  theoriq^u^s  sur  lea  equäibres 
chimiques,  p.  138 — 165. 

■  Vam't  Hoff,  Arch.  merliDid,  20,  58;  vergl.  Ostwald,  Lc/irb.  aügem. 
Chern.  1,  1055. 


104 


bewegen  sich  die  zu  den  Kurven  in  ihren  Schnittpunkten  gezogenen 
Tangenten  im  Sinne  des  Uhrzeigers. 

Diese   Veränderung    der   Kurvenrichtung   zeigt   uns,    dafs    bei 
Temperaturen  unterhalb  des  Ubergangspunktes  im  Gebiete  des  sta- 


■i 


Fi«.  1. 


bilen  Gleichgewichtes  Verbindungen  mit  einer  geringeren 
Anzahl  von  Krystallwassermolekülen  und  die  wasserfreien 
Salze  löslicher  sein  müssen  als  die  entsprechenden  höheren 
Hydrate.  In  der  That  ist  eine  derartige  Regelmäfsigkeit  in  allen 
eingehend  unteraucliton  Fällen  der  Löslichkeit  wasserhaltiger  Salze 
konstatiert  worden,  wie  z.  B.  bei  NajSO^  (Loewel),  CaSO^  (Mabignac, 
Le  Chatelier),  CaClg  und  Th(S0^)2  (Roczeboom)  u.  a. 

Beim  Studium  der  zusammengesetzten  Metallbasen  fand  ich 
jedoch,  dafs  eine  ganze  Reihe  von  Körpern  in  ihren  Löslichkeits- 
verhältnissen  der  oben  ausgesprochenen  Regel  nicht  Folge  leistet. 
So  sind  z.  B.  die  Halogensalze  und  die  Nitrate  der  Roseopentammin- 
salze  von  Kobalt,  Chrom,  Iridium  und  Rhodium 

MXj.öNHj.HjO  (wo  M  =  Co,  Cr,  Jr,  Ro) 
bedeutend  löslicher  als  die  entsprechenden  wasserfi*eien  —  die  sog. 
Purpureosalze  MXg.öNHg. 

Die  Daten,  welche  die  Löslichkeit  der  besser  studierten  Roseo- 
und  Purpureopent^mminsalze  der  einbasischen  Säuren  betreffen,  sind 
auf  der  folgenden  Tabelle  vergegenwärtigt,  wobei  Zahlen  verschiedener 
Beobachter  von  mir  auf  100  Teile  Wasser  bezogen  sind.  Bei 
nicht  besonders  angegebener  Temperatur  ist  die  Zimmertemperatur 
anzunehmen. 
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Kobalt              Iridium 

Chrom 

Rhodium 

Chloride. 

Purpureo  = 
MCfl,.5NH, 

11.5»^ -0.392» 

0.65* 

16.0«— 0.65* 

15.0^—0.56» 

Roseo  = 
MC1,.5NH,.H,0 

10.1'>~20.84» 

ca.  70.0* 

sehr  leicht 
löslich^ 

— 

Bromide. 

Puq)ureo  = 
MBr,.5NH, 

16.00—0.188« 

0.28* 

zieml.  schwer 
löslich* 

weniger 
als  0.56* 

Roseo  = 
MBr,.5NHa.H,0 

zieml.  leicht 
löslich' 

16.0''— 25.0* 

sehr  leicht 
löslich^ 

leicht 
löslich  »*> 

Nitrate. 

Purpureo  = 
M(N0,),.5NH, 

16.0«— 30.6* 

0.29* 

— 

sehr  schwer 
lösUch  >* 

Roseo  = 
M(N0,),.5NH,.H,0 

lö-O«»- 20.0» 

10.0* 

zieml.  leicht 
löslich ' 

zieml.  leicht 
löslich  »<> 

Die  Jodtire  der  Pentamminreihe  sind  nicht  mit  entsprechender 
Vollständigkeit  studiert  worden,  doch  schliefst  sich  ihre  Löslichkeit, 
so  weit  bekannt,  derselben  Kegelmäfsigkeit,  wie  sie  bei  Chloriden  und 
Bromiden  konstatiert  ist,  an:  so  ist  beispielsweise  nach  Jöbgensen^^ 
und  Christknsen^*  CrJg.öNHg.HjO  löslicher  als  CrJ3.5NH3.  Ahn- 
liches trifft  man  auch  bei  der  Vergleichung  der  von  Vobtmann^* 
dargestellten  Halogensalze  der  Tetramminreihe : 

CoX,.4NH,.H80    und    CoX,.4  NH,.2  H,0. 

100  Teile  Wasser  lösen  bei  20^  2.5  Teile  des  Purpureo- 
salzes  C0CI3 .4NH3  .HjO,^*  während    das  entsprechende  Roseosalz 


*  Pb.  Rose,  Untersttchufigen  über  ammofiiaJcaliache  Kobalt- Verbindungen, 
S.  47—49. 

'  JöBOENSEN,  Jot4rn,  pr,  Chem,  [2]  19,  53. 

'  JöBOENSEM,  Joum.  pr.  Chtffi.  \2]  31.  51,  62,  63. 

*  JöBQENBEN,  Joum.  pr.  Cliein.  \2\  23,  232. 

*  Palmaek,  Ber,  detitsch,  chmi.  Oes.  24,  2097. 

*  JöBGENSEM,  Journ.  pr.  Cheni.  [2|  20,   116. 

'  Cbsistensen,  Joum.  pr.  Chem.  |2]  23,  29,  34,  41. 

'  JöRGENSEN,  Joum.  pr.  Chem.  \2\  25,  84.  Das  Bromsalz  der  Chrompent- 
amminpurpureoreihe  ist  schwerer  löslich,  als  das  entsprechcndo  Chlorid,  leichter 
jedoch  als  CoBr,.5NHs,  sein«;  Löslichkeit  liegt  infolgedessen  zwischen  0.2  und 
0.6  (auf  100  Teile  Wasser  bezogen). 

*  JÖROEM8EN,  Joum.  pr.  Chem.  [2|  27,  442,  464. 
"  JuROEKSEN,  Jonm,  pr.  Chem.  \2]  34,  396,  400. 
**  JöROENPEN,  Joum.  pr.  Chem.  [2|  25,  93. 

**  Christensen,  Joum.  pr.  Chem.  |2|  23,  38. 

»•  VoRTMAXK,  Ber. deutseh.  chem.  Oes.(lSll)  10,  154,  1451;  (1882)  l^i,  1890. 

^^  Jüroeksen,  Joum.  pr.  Chem.  [2]  42,  213. 
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C0CI3.4NH3.2H2O  sehr  leicht  löslich  ist.  ^  Ebenso  ist  nach  der 
Beobachtung  von  Jöhgbnsen  ^  das  wasserfreie  Nitrat  der  Kobaltotri- 
amminreihe  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  beim  Stehen,  oder  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  hydratiert  es  allmählich  unter  Bildung  des 
leicht  löslichen  und  zerfliefslichen  Co(N03)j.3NH,.3H30. 

Somit  fuhrt  die  Bindung  des  Wassers  in  den  besprochenen 
Salzen  zur  Vergröfserung,  die  Entziehung  desselben  zur  Verringe- 
rung der  Löslichkeit  der  Substanz  —  im  vollkommenen  Gegensatze 
zum  oben  Ausgesprochenen  bezüglich  der  Hydrate  mit  dem  soge- 
nannten Krystallwasser. 

Es  ist  bemerkenswert,  dafs  eine  Veränderung  in  der  Löslichkeit 
der  zusammengesetzten  Metallsalze  beim  Hydrationsprozefs  Hand 
in  Hand  mit  einer  Veränderung  in  der  chemischen  Beweglichkeit 
der  Halogene  und  der  Säurereste  geht. 

Bekanntlich  bedingt  die  Bindung  des  Wassers  bei  komplexen  Ha- 
logensalzen eine  Vergröfserung  der  Anzahl  der  zur  Wechselwirkung 
mit  Silbersalzen  fähigen  Halogenatome,  während  eine  Veränderung 
im  entgegengesetzten  Sinne  durch  den  Vorgang  der  Wasserabspal- 
tung hervorgebracht  wird.  So  treten  z.B.  in  den  Roseoverbindungen: 
MGl3.4NHa.2H,0    und    MCl3.5NH,.H,0   (Typus  MCls-GY) 


*  Die  Tetramminsalze ,  MX8.4\H8.H,0,  entstehen  aus  denen  der  Pent- 
amminreihe  MXs.öNH,  durch  Ersatz  eines  Ammoniakmoleküles  durch  Wasser. 
Ein  derartiger  Ersatz  wirkt  gewöhnlich  begünstigend  auf  die  Löslichkeit,  wie 
aus  der  Zusammenstellung  der  von  mir  berechneten  Ergebnisse  von  Jörqensbn 
{Journ,  pr.  Ghem,  [2]  31,  74;  42,  218;  Düne  ZeiUchr,  5,  296)  leicht  zu  er- 
sehen ist: 


100  Teile  Wasser  lösen  vom 

Co-Salze               Cr-Salzc 

11.5**    0.392  Tl. 

16.0»    0.65  Tl. 

20°        2.5      ,, 

15.0«     6.37    „ 

17.2«     1.05    „ 

—         — ^ 

Purpureopentamminsalze,  MCI,. 5  NH,  .     .     . 

Purpurcotetramminsalze,  MCl8*4NH,.H,0     . 

Roseopentammiusalze, 

(M.5NH,H20),(804)i  +  3H,0   . 

Roseo  tetramminsalze,  :  i 

(M.4NH8.2H,0)i(S04)8  +  3H80     |     ~       2.8      „  —         — 

Analoge  Beziehungen  beobachtet  man  beim  Vergleich  der  Roseopcntammin-  und 

der  Luteoverbindungen ;  nach  meinen  Beobachtungen  (s.  u.)  lösen  100  Teile  Wasser 

von  0«: 

CoCl,.5NH8.H,0 16.4  Teile. 

CoClj.eNHa 4.26    „ 

•  JöKGENSEN,  Diese  Zeitsckr,  f>,  186—187. 
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sämtliche  Halogenatome  mit  gröfserer  oder  geringerer  Leichtigkeit 

in  Wechselwirkung,  wogegen  in  den  entsprechenden  Anhydroformen : 

MCl,.4NHs.H,0    und    MCI3.5NH8    (Typus  MC1,.5Y) 

nur  ^/j  vom  Gesamtquantum  in  einem  aktiven  Zustande  sich  befin- 
den ;  dementsprechend  ist  auch  die  Löslichkeit  der  letzteren  Körper 
bedeutend  herabgedrückt.  Das  Hydratwasser  der  Roseosalze  kann 
in  Bezug  auf  die  chemischen  Reaktionen  mit  dem  Eonstitutions- 
wasser  der  Phosphorsäuren  und  ähnlicher  Substanzen  verglichen 
werden  —  andererseits  nach  seinem  äufseren  Verhalten,  wie  z.  B. 
nach  der  Leichtigkeit  der  Abspaltung,  unterscheidet  es  sich  wenig 
vom  gewöhnlichen  Krystallwasser,  und  wurde  aus  diesem  Grunde 
häufig  mit  dem  letzteren  verwechselt.  Beispielsweise  wurden  die 
Chloride  und  Nitrate  der  Purpureo-  und  Boseopentamminsalze  lange 
Zeit  hindurch  zu  derselben  Reihe  gezählt.  Braun,  Gibbs  und 
PoBüMBABU  hielten  den  bei  der  Einwirkung  des  Natriumpyrophos- 
phates  auf  erwärmte  Lösungen  der  Purpureopentamminsalze  ent- 
stehenden Niederschlag  (Co.5NH3.NaP207)2.25H20  für  eine  Purpureo- 
verbindung,  bis  Jöhgensen  ^  die  Bildung  dieses  Körpers  für  eine  der 
charakteristischsten  Reaktionen  der  Roseosalze  ansprach  etc.  Der 
Grund  davon  liegt  in  der  Leichtigkeit  des  Überganges  von  den 
Anhydro-  zu  den  Hydratformen  und  vice  versa.  Die  Lösungen  von 
Halogen-  und  Salpetersäureverbindungen  der  Roseoreihe  zersetzen 
sich  leicht  unter  Abscheidung  der  schwer  löslichen  Purpureoverbin- 
dungen,  umgekehrt  tritt  beim  Stehen,  oder  beim  Erwärmen,  der 
Lösungen  letzterer  Substanzen  eine  Anlagerung  der  Elemente  des 
Wassers  und  Bildung  der  entsprechenden  Roseosalze  ein.  Es  ist  in 
der  Lösung  ein  dynamisches  Gleichgewicht  zwischen  dem  Hydrate 
und  dem  Anhydride  zu  konstatieren,  abhängig  von  der  Zeit,  der 
Konzentration  und  der  Temperatur: 

BiX,.nNH,+H,0 ^     MXj.nNHj.H.O  , 

ähnlich  den  Beziehungen  zwischen  den  Laktonen  und  den  entsprechen- 
den Oxysäuren.* 

Die  Komplexe  des  zusammengesetzten  Salzes  zeigen  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  eine  Stabilität,  nicht  nur  in  festem,  sondern  auch 
in  gelöstem  Zustande,  wobei  die  Reaktionen  der  Bindung  und  die 
der  Abspaltung  von  Wasser  mehr  oder  weniger   langsam  vor  sich 

^  JteGKinKif,  Joum,  pr.  Ghem,  [2]  23,  252;  31,  86. 

'  YeigL  Hjklt,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  24,  1236;  Hbnry,  Zeitschr.  phys, 
Chem.  10,  96. 
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^o\\o\\  1111(1  (l(«r  lioolnu'htuiig  /ugiluglich  werden.  Die  nähere  Unter- 
niiolMiiiK  (i<M'  goniiniiUMi  Umwandlungen  bietet  ein  grofses  Interesse 
lur  dio  KrlniNrliung  iWv  Dynamik  des  gelösten  Körpers  im  allge- 
luiMMODi  Nowio  dorjonigon  der  Salzhydrate  im  besonderen  dar. 

Di*r  Vorliuif  lior  Hydratation  der  Anhydride  ist  fiir  gewöhnlich 
oni  MO  niNohor,  diilN  oh  nicht  gelingt,  die  den  Anhydroformen  ent- 
>|U'iM'hondou  lA^NUugon  /.u  bekommen;  wo  es  jedoch  möglich  ist,  da 
hndVu  >Mi\  drtfH  xwisoIuMi  dor  Löslichkeit  verschiedener  Hydrate  die- 
Kolbou  Ho9tohuugiM)  iH'sU'hon,  wie  bei  den  Metallammoniakverbin- 
duu}ttM\«  d.  h,  dio  Abspaltung  des  Konstitutionswassers  ver- 
mu\dov1  dio  l.oshohkoit  dor  Substanz  im  Wasser  (and  um- 

i?.Hbl\vu^ho  IW^^spiolo  köuuon  aus  dem  Gebiete  der  anoi^ganischen 
xo>Ä%\bl  ^»0  dov  tM'^uiNohon  Vorbindungen  zur  Unterstötzung  des 
<>^x^^lon  x^M-j^t^bvi  >R\t^nli>u,  Rtv^onders  l>ejnerkenswert  sind  in  dieser 
^^^■*^^^h^uv<  '^'^  lixdi^Älo  dos  Ohn>mi>ultales : 

>^^^  «  -  x""^!  •  ^V  N  S^  lU  ir^,   1>  «rloioh  soiii  kann. 

IW  x?,witr  SAij  WiU  IS  WAssormviiokiüen  i>i  in  WaäJ^er  leicht 
';vv'?,'V,  n»':,^,  o:.;>>Ä^J  ,i^r  S,h*o;V'*,N?iUTx"^ro>:e  ir.  v'V-riniscli-betrt^liohem 
'.  1^  ^47.,^,'      ;V;\!    AhMv%,:r^r,  *ir»>  \^ \>5Sir>  "Sf-:  v^*'  i^i  li*^**  kamen 

■1|A\  'IttVVt 


V^N    ^  % ,     vv#      N  "'•.K.       >oi-.*    '      N    ♦^:     ,    .«.a^n.    "^mw.   TIl^   ?^ 
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Ganz  auf  dieselbe  Art  und  Weise  bewirkt  die  Abspaltung 
des  Wassers  bei  Sulfaten  des  Eisen- ^  und  Aluminiumoxydes, 
1^2(80^)3. nHjO,  und  bei  Vitriolen: 

RSü^nH^O  (R=Fe,  Co,  Ni,  Zn,  Mg),« 
neben  der  Überführung  derselben  in  niedere  Hydrate  und  wasser- 
freie Verbindungen,  den  Verlust  des  Löslichkeitsvermögens,  welches 
nur  bei  umgekehrter  Hydratation  wieder  auftritt. 

Von  der  geringen  Löslichkeit  des  Kiserits,  MgSO^.HjO,  wird 
in  der  Technik  schon  seit  langer  Zeit  Gebrauch  gemacht  zum 
Zwecke  der  Abscheidung  des  Kaliumchlorids  aus  den  Salzgemischen 
des  Stafsfurter  Lagers. 

Ahnliche  Eigenschaften  weisen  die  Anhydroformen  der  Doppel- 
salze der  gemeinsamen  Formel: 

Ms(S04)8.R,SO, 
auf,  die  den  Aluminium-,^  Chrom-*  und  Eisenalaunen ^  entsprechen: 

M,<.SO,)8.R,SOv24HsO. 

Nach  den  Angaben  von  Recoura®  erhält  man  durch  Trocknen 
von  Chromalaun  bei  1 10^  ein  Zwischenprodukt,  Crjj(SOj3.K2S04.5H20, 
das  analog  dem  Salze  von  Ktard,  Cr2(S04)3.6H20,  sehr  langsam  in 
Lösung  übergeht.  Die  so  erhaltene  grüne  Lösung  enthält  das 
Ealiumsalz  einer  komplexen  Chromo- Schwefelsäure,  in  welcher 
weder  das  Chrom  noch  die  Schwefelsäure  durch  gewöhnliche 
Reagentien  nachweisbar  sind.^ 


'  Lachaitd  et  Lepierre,  Bull.  Soc,  Chim.  (1892)  7—8,  356;  Compt.  rend. 
114,  915  [Fe,(S04)j]. 

'  £tard,  Compt  rend.  87,  502  (Salze  RS04.H,0);  Klobii,  Cotnpt.  read,  114, 
8.S6;  115,  230  (wasserfrei  Salze  RSOJ. 

'  Salm  Horstmar,  Joum,  pr.  Chetn.  &2,  319. 

*  Klobb,  BulL  Soc.  Chim,  (1893)  9—10,  664.  Chrom kalialaun  verliert  das 
Wasser  bei  300 — 350^  ist  dann  jedoch  noch  löslich  im  Wasser;  beim  Erhitzen 
über  ?50^  geht  derselbe  ohne  merklichen  Gewichtsverlust  in  eine  unlösliche 
Form  über  (Loewel,  Ami.  Chim.  Phys.  [3|  44,  320). 

*  Lachaud  et  Lepierre,  Bull  Soc.  Chi?n.  (1892)  7—8,  356. 

*  Recoura,  Compt  rend.  114,  477. 

'  Nach  den  Beobachtungen  von  Lapraik  (Joitrn.  pr.  Chem.  [2]  47,  313) 
löst  sich  das  wasserfreie  Chromioxalat,  erhalten  durch  Trocknen  des  zerfliefs- 
lichen  Cr,(Cj 04)3.6  H,0,  nur  nach  dem  Steh»'n  mit  Wasser.  Ohne  Zweifel 
w^erden  durch  die  nähere  Untersuchung  der  Anhydroformen  der  Eisen-  und 
Chromoxyddoppeloxalate  dieselben  Eigentümlichkeiten  in  den  Löslichkeitsver- 
hftltnissen  u.  s.  f.  aufgedeckt  werden,  die  den  Sulfaten  dieser  Metalle  eigen  sind. 
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Die  Halogensalze  des  Chroms  und  der  Platinmetalle  (Iridium, 
Rhodium,  Palladium)  in  der  Hydratform: 

CrCl8.6H,0  JrCl3.4H,0 

CrBra.6H,0  RhClj.iH.O 

CrFl3.9H,0  P(iCls.2H,0 

sind  im  Wasser  leicht  löslich,  während  sie  in  wasserfreiem  Zustande 
unlösliche  und  inerte  Körper  vorstellen. 

Analoge  Beziehungen  beobachtet  man  beim  Studium  der  An- 
hydride der  Arsen-,  Tellursäure,  sowie  der  Salze  der  Metawolfram- 
säure,  Tetratellursäure  etc. 

Bei  den  Kohlenstoffverbindungen  ist  die  Geschwindigkeit  der 
Hydratation  eine  verhältnismälsig  geringe,  deshalb  ist  in  diesen 
Fällen  die  Bildung  der  selbständigen  Lösungen  der  Anhydroformen 
leicht  bei  ganzen  Klassen  der  Verbindungen  zu  verfolgen. 

Als  prägnanteste  Beispiele  hierfür  sind  die  Anhydride  der  ein- 
und  zweibasischen  Säuren,  die  Laktone  und  die  Oxyde  anzuführen. 
Die  Säureanhydride  sind  für  sich  nur  sehr  wenig  im  Wasser  lös- 
lich; sie  zeigen  hierbei  Reaktionen,  die  sie  von  den  entsprechenden 
Säuren  unterscheiden,  so  übt  z.  B.  nach  N.  Mbnschutkin^  eine 
frisch  bereitete  Lösung  des  Essigsäureanhydrids  keine  Wirkung  auf 
Lakmus  aus. 

Nicht  ohne  Interesse  ist  ferner  der  Umstand,  dafs  die  Be- 
ziehung zwischen  dem  Schmelzpunkte  und  der  Löslichkeit  in  dieser 
Klasse  der  Verbindungen  gerade  entgegengesetzt  derjenigen  ist,  die 
für  gewöhnlich  als  charakteristisch  für  die  übrigen  anerkannt  wird : 
die  geringere  Löslichkeit  kommt  hier  den  Anhydriden  zu  —  Körpern, 
die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  sind,  oder  deren  Schmelz- 
punkt unter  dem  der  entsprechenden  Säuren  liegt. 

Die  ersten  Glieder  aus  der  Reihe  der  Laktone  (Butyro-  und 
Valerolakton)  mischen  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser,  ana- 
log den  ihnen  entsprechenden  ^'-Oxysäuren,  Laktone  jedoch,  die- 
jenigen  von  der  ;'-Oxycapronsäure,  «-Athyl-;^-oxybuttersäure,  a-Athyl- 
/-oxyvaleriansäure  und  anderen  Säuren  mit  mehr  als  fünf  Kohlen- 
stoffatomen, zeigen  gewöhnlich  eine  beschränkte  Löslichkeit  (mit 
einem  charakteristischen  Minimum). 

Derartige  Beziehungen   findet   man    auch   beim  Vergleich    der 


*  N.  Mexscuütkix,  Journ.  russ.  phys,  cliem,  Ges.  (1886)  18,  361.  Das  Aii- 
liydrid  der  |^-Methylglutursäure  reagiert  gleichfalls  ueutral  (Komkekos,  Lieb,  Ann, 
21 S,  150). 
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Oxyde*  mit  den  Glykolen,  ungesättigter  Säuren  der  Akrylreihe  mit 
den  entsprechenden  gesättigten  jff-Oxysäuren,  ebenso  wie  der  Fumar- 
resp.  Akonitsäure  mit  der  Apfel-  resp.  Citronensäure  etc. 

In  allen  oben  besprochenen  Fällen  ist  der  der  Erhöhung  der 
Temperatur  im  System  entsprechende  Übergang  der  Hydrate  in  die 
Anhydride  stets  von  demselben  WärmeefiFekte  begleitet,  der  bei  der 
Abspaltung  der  Moleküle  des  Krystallwassers  stattfindet  —  Wärme 
wird  gebunden.  Die  Untersuchungen  von  Luginin,^  Ossipoff,^ 
Stohmann*  liefern  uns  zahlreiche,  diesen  Satz  unterstützende  Beispiele. 

Wir  schliefsen  daraus,  dafs  dieser  Übergang  dem  Gesetze  vom 
kleinsten  Zwang  fiir  reversible  Prozesse  (von  Van't  Hoff  und 
Le  Chatelieb)  Folge  leistet.  Wenn  auch  nicht  alle  Hydratations- 
und Dehydratationsprozesse  unmittelbar  für  sich  vor  sich  gehen,  so 
sind  diese  Umstände  den  sogenannten  passiven  Widerständen  des 
Systems  zuzuschreiben,  die  nicht  nur  die  Reaktion  bedeutend  ver- 
langsamen, sondern  dieselbe  sogar  vollständig  verhindern  können. 

Es  ist  bemerkenswert,  dafs  die  Verringerung  der  Löslichkeit 
bei  der  Ausscheidung  des  Wassei*s  aus  den  organischen  Säuren 
gleichzeitig  von  einer  Abnahme  in  der  Aktivität  der  letzteren  be- 
gleitet wird.  Die  dabei  resultierenden  Anhydride  und  Laktone  sind 
neutrale,  den  Strom  schlecht  leitende  (also  nicht  dissoziierte)  Sub- 
stanzen. Es  wiederholen  sich  hier  augenscheinlich  dieselben  Be- 
ziehungen, wie  die  von  uns  oben  bei  zusammengesetzten  Metallsalzen 
beobachteten  und  besprochenen. 

Unter  der  grofsen  Anzahl  der  Hydratverbindungen  mit  dem 
Konstitutionswasser  sind  jedoch  Körper   vorhanden,  deren  Löslich- 


*  Vergl.  die  Eigenschaftcm  der  Oxyde  des  Propylciis,  des  Trimethyläthyleiis 
{Joiim.  russ.  phys.  ehem.  6' f.*.  14,  360),  der  Hexylene,  der  Dioxyde,  des  Diallyls, 
des Diisobutylens  (S.Przibytk<  k,  Journ.  russ.  phys.  ehem.  Ges.  17, 139;  19,  538) u.a. 
Die  Löslichkeit  der  Oxyde,  entsprechend  dem  Pentamethylen-  und  y-Pentylen- 
Glykole  (N.  Demjanow,  Journ.  rmts.phys.  cfiew.  Ges.  22,  388;  Lipp,  Ber.  deutscßi. 
ehern,  Oes.  22,  2567)  nimmt  ab  mit  dem  Wachsen  der  Temperatur  (Analogie 
mit  den  Laktonen). 

•  W.  LuoiNiN,  Ann.  Chhn.  Phys.  |6j  23,  179,  230  (Die  Bildungswärme 
der  Anhydride  zweibasischer  Säuren;  Umwandlung  der  Citronensäure  in  die 
Akonitsäure). 

•  J.  Ossipopp,  Journ.  russ.  phys.  ehem.  Ges.  22,  320;  26  [2],  15  (Hydra- 
tationswärme der  Malern-  und  Citrakonsäureanhydridel 

*  Stohmann,  Zeitsehr.  phys.  Chetn,  6,  334;  10,  410.  Die  Spaltung  der 
Glykolaäure  in  Glykolid  und  Wasser  bildet  ebenfalb  einen  endothermischen 
ProzeCs,  wenn  auch  der  Vorgang  von  einem  sehr  kleinen  Wärmeeftekt  begleitet 
wird  (FuRCBANDy  Ann.  Ckim.  Phys.  |6]  3,  221." 
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keit  von  der  eben  betonten  Regelmäfsigkeit  abweicht.  Es  ist 
bezeichnend,  dafs  diese  Abweichungen  an  Körpern  beobachtet 
werden,  die  zu  bestimmten  Gruppen  der  Verbindungen  gehören, 
die  ersteren  deshalb  mit  den  Eigentümlichkeiten  des  molekularen 
Baues  letzterer  im  Zusammenhange  stehen.  Hierher  wären  zu 
zählen  die  folgenden  Anhydroformen:  das  schwefelsaure  Kobalt- 
salz der  Purpureoreihe  (Co5NH3)2(SOj3.H20  ^,  einige  Anhydride  der 
mehrwertigen  Alkohole,  z.  B.  Mannid,  Mannitan,  Dulcid,  Dulcitan*, 
aufserdem  das  Hydantoin,  Acetonylharnstoff,  Parabansäure,  Glyko- 
cyamidin  und  andere  cyklische  Derivate  des  Thioharnstoffs  und  des 
Guanidins,  die  durch  Wasserabspaltung  aus  der  Karboxyl-  und  der 
Amidgruppe  entstehen.  Alle  diese  Körper  sind  im  Wasser  leichter 
löslich,  als  die  entsprechenden  Hydratverbindungen  (Sulfate  der 
Roseosalze.  mehrwertige  Alkohole,  Uraminsäuren)  —  also  in  Über- 
einstimmung mit  der  oben  abgeleiteten  Regel  für  Salze  mit  dem 
sogenannten  Krystallwasser. 

Es  ist  zur  Zeit  unmöglich,  wegen  Mangel  an  thatsächlichem 
Material  (bezw.  Löslichkeitskurven ,  Lösungswärmen  etc.)  einen  all- 
gemeinen Aufschluls  über  den  in  den  meisten  Fällen  verschiedenen 
Einäufs  der  beiden  Grenzformen  des  Wassers^  —  des  Konstitutions- 
wassers einerseits,  des  Krystallwassers  andererseits  —  auf  die 
Löslichkeit  zu  geben;  die  Gründe  davon  können  für  verschiedene 
Gruppen  der  chemischen  Verbindungen  selbst  verschieden  sein.  Für 
schwefelsaure  Chromsalze  und  ähnliche  Körper  steht  die  Verringerung 
in  der  Löslichkeit  scheinbar  mit  der  Komplikation  des  Moleküls 
des  zusammengesetzten  Salzes  bei  der  Wasserabspaltung  im  Zu- 
sammenhange. 

Die  bedeutende  Unbeständigkeit  der  halogen-  und  salpeter- 
sauren Salze  der  Roseoreihe  im  Vergleiche  zu  den  Purpureosalzen 
führt  zu  der  Annahme,  dafs  die  Löslichkeitskurven  der  ersteren 
dem  labilen  Zustande  des  gelösten  Körpers  entsprechen  bei  den 
Temperaturen  oberhalb  des  Ubergangspunktes,  oder  des  Durchschnitts- 

*  JöBGENSEN,  Joum,  pr.  Chem.  [2]  31,  268. 

•  Hierher  gehört  aUer  Wahrscheinlichkeit  nach  auch  das  volle  Anhydrid 
des  Erythrit  (Erjrthrendioiyd)  von  Przybytek  (Über  die  organischen  Dioxyde 
Iruss.],  St.  Petersburg  1887,  p.  13). 

'  Der  Unterschied  zwischen  dem  Krystallisations-  und  dem  KonstitutionB- 
wasser  liegt  hauptsächlich  in  der  ungleichen  Umwandlungsgeschwindigkeit  der 
Hydrat-  und  der  Anhydroformen  in  gelöstem  Zustande.  Im  ersten  Falle  ist  die 
Umwand hmgsgesch windigkeit  sehr  grofs,  im  letzteren  gehen  die  Umwandlungen 
verhältiiismäfsig  langsam  vor  sich. 
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ponktes  der  Lösungskurven  zweier  Salze  von  verschiedenem  Wasser- 
gehalte (Fig.  1,  Zweig  OB). 

Die  Existenz  derartiger  Gleichgewichtszustände  zeigte  besonders 
klar  RoozEBOOM  ^  an  den  Hydraten  des  Thoriumsulfates.  Man 
könnte  glauben,  dafs  die  Gegenwart  des  Konstitutionswassers  die 
Trägheit  des  Systems  unterhält  und  die  Möglichkeit  des  Vorhanden- 
seins  desselben  weit  über  die  Grenze  des  Ubergangspunktes  hinaus 
bedingt. 

In  der  That  zeigt  eine  Lösung  von  CoCl^.SNHg.HgO,  die  leicht 
C0CI3.5NH3  ausscheidet,  in  vielen  Beziehungen  eine  Analogie  mit 
den  labilen  übersättigten  Lösungen  der  höheren  Hydrate  in  Bezug 
auf  die  niederen.  In  diesem  Falle  müssen  die  entsprechenden 
Löslichkeitskurven  so  gerichtet  sein,  dafs  eine  Möglichkeit  des 
Durchschnittspunktes  im  vorausgesehenen  Ubergangspunkte  bei  ver- 
hältnismäfsig  niederen  Temperaturen  auftrete. 

Die  von  mir  angestellten  Beobachtungen  über  die  Löslichkeit 
von  C0CI3.5NH3.H2O  und  C0CI3.5NH3  sind  in  guter  Übereinstimmung 
mit  dieser  Annahme,  und  zeigen,  dafs  im  untersuchten  Temperatur- 
intervalle die  Winkelkoeffizienten  der  Löslichkeitskurve  des  Roseo- 
pentamminsalzes  gröfser  sind  als  die  der  entsprechenden  Purpureo- 
verbindung. 

Bei  diesen  Bestimmungen  habe  ich  den  etwas  modifizierten 
V.  MEYEB'vSchen  ^  Apparat  gebraucht,  in  welchem  die  Auflösung  und 
das  Filtrieren  der  erhaltenen  Lösung  bei  derselben  Temperatur  in 
einem  durch  die  Dämpfe  verschiedener  Flüssigkeiten  (Athyläther, 
Schwefelkohlenstoff,  Methylalkohol)  erhitzten  Räume  bewerkstelligt 
wurde.  Ein  automatischer,  von  einer  kleinen  Turbine  in  Bewegung 
gesetzter  Rührer  war  in  dem  Apparate  angebracht  und  bewirkte 
ein  Umrühren  während  der  Auflösung. 

Beim  Bestimmen  der  Löslichkeit  von  CoClg.SNHg.HgO  bei  den 
Temperaturen  oberhalb  des  Nullpunktes,  mufste  die  Lösung  möglichst 
rasch  vom  Überschüsse  des  unaufgelösten  Salzes  getrennt  werden, 
da  anderenfalls  die  Lösung  schon  im  Verlauf  von  wenigen  Minuten 
ein  beträchtliches  Quantum  von  C0CI3.5NH3  ausscheidet.  Die  Durch- 
schnittswerte der  Beobachtungen  für  C0CI3.5NH3.H2O,  C0CI3.5NH3 
und  C0CI3.6NH3   sind  in   der  folgenden   Tabelle    zusammengestellt: 


*  BjlKhüib  Roozeroom,  ZeitfteJtr.  phys.  Chent.  5,  198. 

•  ViOTOB  Meter,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  8,  098. 
Z.  anorg.  Cheni.  VIII. 
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100  Teile  Wasser  lösen  Teile: 


CoCl,.5NH, 


CoCla.öNHj.HjO 


CoCl,.6NH, 


Bei    0* 
34.10 
46.6<> 
64.3<> 


»» 


0.232 
0.717 
l.OSl 
1.716 


Bei    0* 
16.2<> 
16.9* 


17 


16.41 

24.58 
24.87 


Bei    0*  4.26 

34.3*      10.10 
46.4*      12.74 


» 


»> 


Oberhalb  16.9®  war  es  nicht  gelungen,  die  Löslichkeit  von 
CoClj.öNHj.HjO  zu  verfolgen,  da  die  Lösungen  sich  sehr  leicht 
zersetzen.  Für  einige  Temperaturen  sind  die  Löslichkeiten  der 
genannten  Salze  schon  von  Fb.  Rose^  bestimmt  worden  —  auf 
100  Teile  Wasser  umgerechnet  lauten  die  bezüglichen  Daten: 
100  Teile  Wasser  lösen  bei  lUb^  0.39  Teüe  CoClj.öNH, 
100      „  „  „       „    10.1<>    20.84       „     CoCl,.5NHj.H,0 

100       „  „  „        „     12.0*     6.07        „      CoCl,.6NH, 

Vergleicht  man  diese  Gröfsen  mit  den  aus  meinen  Versuchen 

abgeleiteten, 
so  findet  man 
eine  gute  Über- 
einstimmung, 
wie     aus     der 
graphischen 
Darstellung 
(Fig.  2),  nach 
derdieLöslich- 

keitskurven 
der  besproche- 
nen    Substan- 
zen nahezu  ge- 
rade Linien 
sind,    leicht 
zu   entnehmen 
ist. 

Andererseits  ersehen  wir,  dafs  der  Wmkelkoeffizient  der  Kurve 
des  Roseosalzes  bedeutend  gröfser  ist,  als  der  entsprechende  Wert 
für  C0CI3.5NH3.  Somit  muls  der  als  Schnittpunkt  der  Löslich- 
keitskurven  definieile  Übergangspuukt  niederen  Temperaturen  ent- 
sprechen. 

*  Fb.  Rose,  Unter  Stockungen  über  ammofiiak.  Kobalt-  Verbindungen,  S.  47 — 49. 
SL  Petersburg,     Chemisches  Laboratorium  des  Berg-Instituts. 

Roi  der  Kodaktion  eingegangen  am  6.  November  1894. 


über  die  Lösungen  des  grünen  Chromchlorids  CrCIs-GHaO. 

Von 
A.    PiCCINI. 

Nach  den  neuen  Theorien  der  Lösungen  erregt  besonderes  Inter- 
esse der  Zustand,  in  dem  sich  die  in  den  Mineralsalzen  enthaltenen 
Halogene,  oder  halogenen  Säuerreste  belinden,  welche  keine  Reak- 
tion mit  den  für  sie  charakteristischen  Reagentien  geben.  Vor- 
läufig habe  ich  den  Fall  des  grünen  Chromchlorids  studiert,  da  er, 
•wegen  seiner  Einfachheit,  besonders  geeignet  ist,  zu  zeigen,  unter 
welchen  bestimmten  Bedingungen  das  Chlor  ganz  oder  teilweise 
durch  Silbersalze  fällbar  ist,  und  mit  welchen  anderen  Eigen- 
schaften diese  Erscheinung  in  Verbindung  steht. 

Bekannt  ist,  dafs  die  wässerige  Lösung  des  grünen  Chrom- 
chlorids anfangs  nur  zw^ei  Drittel  des  Chlors  an  Silbernitrat  abgiebt; 
das  andere  Drittel  scheidet  sich  nach  und  nach  ab,  wenn  man  die 
nötige  Menge  salpetersauren  Silbers  hinzufügt,  wobei  aber  die  grüne 
Farbe  allmählich  in  violett  übergeht.  Im  Einklang  mit  dieser 
Erscheinung  steht  die  andere,  dafs  die  durch  das  grüne  Chlorid 
hei  vorgerufene  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  des  Wassers  ge- 
ringer ist,  als  die  durch  das  violette  Salz  erzeugte,^  gleichsam,  als 
ob  letzteres  eine  gröfsere  Anzahl  Ionen  enthalte.  Die  Ermittelung 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  wässerigen  Lösung  beider  Chloride 
bestärkt  uns  in  dieser  Annahme,  und  gestattet  auch  Schritt  für 
Schritt  die  Umwandlung  des  grünen  Chlorids  in  violettes  zu  ver- 
folgen* und  aus  der  vermehrten  Leitfähigkeit  die  Menge  des  grünen 
Salzes,  welches  sich  in  violettes  umwandelt,  zu  berechnen. 

Auch  das  schwefelsaure  Chromoxyd  zeigt  in  seinen  grünen  und 
violetten  Modifikationen  ähnliche  Verhältnisse:  aus  wässerigen  Lö- 
sungen des  violetten  Salzes  fällt  Chlorbaryum  sämtliche  SO3  aus; 
aus  den  Lösungen  des  grünen  Salzes  hingegen  nur  einen  Teil.  Die 
quantitativen  Versuche  haben  hier  bis  jetzt  noch  nicht,  wie  bei  den 
Chloriden,  zu  exakten  Resultaten  geführt;  aber  es  unterliegt  keinem 
Zweifel,  dafs  die  Erscheinung  von  gleicher  Art  ist. 


*  Oaxx,  chifn.  22,  375.  —  Jvum.  russ.  phys.  ehe  tu,   Urs.  [2]  25,  1. 

•  Jcum»  rus3t.  phys,  efiem.  Ges.  [2J  25,   l. 
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In  Bezug  auf  das  grüne  Chromchlorid  habe  ich  konstatiert, 
dafs  nicht  nur  das  salpetersaure  Silber,  sondern  auch  andere  Silber- 
salze, wie  das  schwefelsaure,  milchsaure  und  essigsaure,  aus  seinen 
wässerigen  Lösungen  im  ersten  Augenblick  nur  zwei  Drittel  des 
Chlors  fällen;  die  Flüssigkeit,  unter  der  Hand  einen  Stich  ins 
violette  annehmend,  fahrt  für  längere  Zeit  fort,  sich  zu  trüben. 
Ein  einziges  Silbersalz  macht  eine  Ausnahme:  das  Fluorsilber.  Fügt 
man  zu  einer  wässerigen  Lösung  des  grünen  Chromchlorids  eine 
wässerige  Lösung  von  Fluorsilber,  so  erhält  man  einen  Niederschlag 
von  Chlorsilber,  der  sich  bald  zu  Flocken  zusammenballt  und  ab- 
setzt, während  die  überstehende  Flüssigkeit,  auch  wenn  sie  sofort 
filtriert  wird,  auf  unbestimmte  Zeit  grün  bleibt  und  sich 
nicht  mehr  trübt,  selbst  wenn  ein  Uberschufs  von  Fluor- 
silber zugegen  ist.  Dieses  Verhalten  führte  zu  der  Annahme,  dafs 
das  Fluorsilber  sofort  alles  Chlor  aus  den  Lösungen  des  grünen 
Chromchlorids  ausfällt:  eine  Annahme,  welche  durch  das  gefundene 
Gewicht  des  ausgefällten  Chlorsilbers  bestätigt  ward: 

I.  0.9118  g  grünen  Chromchlorids  ergaben  1.4600  g  Chlorsilber. 
II.  1.6541g         „  „  „  2.6465  g 

Gefunden:  I.  H.  Berechnet  für  CrClj.ßH^O: 

Cl         39.61  39.57  39.89  ^/o 

(Die  Ermittelung  des  Chlors  mit  salpeti'rsaurem  Silber  nach  Abscheidung 
des  Chromhydroxyds  mit  Ammoniak  ergaben  Chlor  =  39.79 '^/q.) 

Hier  ist  zu  erwähnen,  wie  Speransky  fand,^  dafs  der  Gefrier- 
punkt der  wässerigen  Lösungen  des  Chiomfluorids  und  ihre  elek- 
trische Leitungsfähigkeit  zeigen,  so  dafs  es  nicht  oder  nur  in  geringem 
Mafse  elektrolytisch  dissoziieil  ist.* 


*  Joiirn.  russ.  phys,  ehem.  Öes,  24,  304. 

'  Ich  nahm  mir  vor,  zu  untersuchen,  ob  das  Fluorsilber  auch  in  anderen 
Fällen  das  Chlor  fülle,  welches  sich  nicht  als  Ion  gegenüber  dem  Salpeter- 
sauren  und  den  anderen  Silbersalzen  verhält;  und  unter  allen  anderen  erschien 
mir  das  Studium  der  Metallammoniumverbindungen  interessant.  Bei  dem 
Purpureokobaltchlorid ,  welches  ich  unter  der  Hand  hatte,  konnte  ich  kon- 
statieren, dafs  das  Fluorsilber  innerhalb  einer  Stunde  sämtliches  Chlor  aus 
seiner  wässerigen  Lö.sung  ausfällt,  wähnend  Silbemitrat  bei  derselben  Temj>e- 
ratur  {25*^)  es  nicht  vollständig  ausfällt,  selbst  nicht  nach  200  Stunden.  Ich 
behalte  mir  vor,  einerseits  diese  Reaktion  bei  anderen  Verbindungen  des  Ko- 
balts und  des  Platins  zu  .stiidieren,  um  (vom  chemischen  Standpunkt  au«)  den 
Tononbegriff  genau  festzustollen ;  andererseits  einige  Fluorverbindungen  dar- 
zustellen, welche  vielleicht  (jiniges  Licht  auf  einem  bis  jetzt  noch  ziemlich 
dunklen  FeMo  verbreiten  werden. 
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Eis  war  interessant,  zu  versuchen,  wie  sich  die  Lösungen  des 
Chromchiorids  in  anderen  neutralen,  vom  Wasser  verschiedenen  Lö- 
sungsmitteln, die  auch  Silbernitrat  zu  lösen  vermögen,  verhalten 
würde,  und  zu  diesem  Zwecke  habe  ich  Versuche  mit  Äthylalkohol, 
Aceton  und  Methylalkohol  angestellt. 

Der  von  mir  angewandte  Äthylalkohol  war  ganz  rein  und  enthielt 
99.8%.  Das  grüne  Chromchlorid  löst  sich  leicht  darin  und  die  Lö- 
sung bleibt  unveränderlich  grün.  Mit  einem  geringen  Überschufs 
einer  alkoholischen  Silberlösung  versetzt,  entsteht  ein  Niederschlag 
von  Chlorsilber,  der  sich  leicht  flockig  zu  Boden  setzt.  Die  über- 
stehende Flüssigkeit,  nach  einigen  Minuten  abfiltriert,  bleibt  un- 
veränderlich klar  und  grün  gefärbt. 

I.  0.5079  g  Cbroinchlorid  gaben  0.8137  g  Chlorsilber. 
II.  0.8047  g  „  „       1.2922  g  „ 

Grefunden:  I.  II.  Berechnet: 

Cl       39.62  39.72  30.89% 

Das  Molekulargewicht  des  in  absolutem  Alkohol  gelösten  Clirom- 
chlorids  bestimmte  ich  nach  der  BECKMANNschen  Methode  der  Siede- 
punktsbestimmung. 

Konzentration :  Erhöhung :  Molekulargewicht : 

0.5244                     0.028<>  215.3 

*1.1286                     0.059^  219.9 

♦2.3213                     0.117«  228.1 

2.5936                     0.120<>  248.5 

*  3.9725  0.1990  229.4^ 

Mittel  228.2 
Berechnet  für  CrCl8.GH,0  =  267  > 

Das  grüne  Chromchlorid  ist  mithin  in  alkoholischer  Lösung 
nicht  elektrolytisch  dissoziiert  und  liat,  wie  das  Eisenschlorid, ^  die 
einfache  Formel.  Wenn  die  gefundene  Erhöhung  etwas  gröfser  als 
die  berechnete  ist,  so  wird  dies  wohl  darin  liegen,  dafs  das  Chrom- 
chlorid in  alkoholischem  Medium  einen  Teil  seines  Wassers  ver- 
lieren kann,  welches  als  gelöste  Substanz  wirkt. 

Indem  ich  anstatt  Äthylalkohol  chemisch  reines  Aceton,  aus 
Bisulfit  dargestellt,  anwandte  (Siedepunkt  56.4^  bei  757  mm  Druck), 
erhielt  ich  folgende  Resultate: 


*  Die  mit  *  bez(;ichneten  Bestimmungen  hatte  Herr  Dr.  Raroni  die  Freund- 
lichkeit auf  meinen  Wunscli  auszuführen,  den  Veränderungen  des  Luftdruckes 
nach  der  in  seiner  VeröÜentiichung  angegebenen  Weise  Kechnung  tragend. 
Qctxx.  ehim,  23,  (a)263,  (b)  249. 

'  Müller,  Compt.  rend,  118,  644. 
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I.  0.5709  g  Chromchlorid  gaben  0.9212  g  Chlorsilber 
II.  0.3722  g  „  „       0.5996  g  „ 

Gefunden:  I.  II.  Berechnet: 

Cl         39.91  39.84  39.88  ^ 

Auch  in  diesem  Falle  blieb  das  Filtrat  grün,  jedoch  zeigte 
nach  einiger  Zeit  eine  durch  die  Lösung  gesehene  Eerzenüamme 
schwach  violette  Umrisse:  die  Veränderung  schritt  aber  nicht  fort  und 
die  vorherrschende  Farbe  blieb  die  grüne.  Es  Hesse  sich  hieraus 
der  Schlufs  ziehen,  dafs  die  Modifikation  dem  im  krystallisierten 
Chromchloride  enthaltenen  Wasser  zuzuschreiben  sei,  welches  grofse 
Anziehungskraft  zum  Alkohol  zeigt,  von  diesem  zurückgehalten 
wird  und  in  alkoholischer  Lösung  nicht  zur  Geltung  kommt. 

Durch  die  Siedepunktsbestimmung  wurde  das  Molekulargewicht 
des  im  Aceton  gelösten  grünen  Chromchlorids  ei-mittelt.^ 

Konzentration  Erhöhung  Molekulargewicht 

0.638  0.0450  236.7 

1.457  0.085«  286.2 

2.158  0.123«  292.9 

Mittel  =  271 
Berechnet  auf  CrCl,.6HjO  =  267. 

Hiernach  ist  das  Molekulargewicht  des  grünen  Chromchlorids 
im  Aceton  sowohl,  wie  im  Alkohol  normal. 

Ich  habe  auch  Versuche  mit  Methylalkohol  als  Lösungsmittel 
angestellt,  da  dieser  sich  in  mancher  Beziehung  als  ein  Zwischen- 
glied zwischen  Wasser  und  Äthylalkohol  verhält,  und  da  er  uns 
interessiert  wegen  der  Dissoziation,  die  er  an  den  Elektrolyten  be- 
wirkt. ^ 

Ich  wandte  chemisch  reinen  Methylalkohol  an,  den  ich  über 
Kalk  entwässerte  und  bei  64.8— (>5^  und  755  mm  Luftdruck  über- 
destillierte. Dieser  Methylalkohol  löst  das  grüne  Chromchlorid 
leicht  und  die  Lösung  bleibt  (wie  beim  Aceton  und  Äthylalkohol) 
unveränderlich  grün:  löst  geringe  Mengen  Silbemitrats  ohne 
es,  selbst  nicht  in  der  Wärme,  zu  schwärzen.  Die  Lösung  des 
grünen  Chromchlorids  in  Methylalkohol  giebt  mit  Silbemitrat,  im 
gleichen  Lösungsmittel  gelöst,  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber, 
welcher,  umgeschüttelt,  sich  flockig  ausscheidet,  während  die  über- 
stehende Flüssigkeit  sich  von  neuem  trübt.  Schüttelt  man  nun 
einige  Minuten   fortwährend  um,   so  kommt  man  zu  einem  Punkte, 


'  Diese  Bestimmungen  rühren  ebenfalls  von  Herrn  Dr.  Bauoni  her,  dem 
ich  wiederholt  hier  meinen  besten  Dank  au^«äpreche. 

'  Klobuk ow,  Joum.  russ.  phys.  ehem.  Qes.  [1]  23,  391. 
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bei  welchem  die  Flüssigkeit  klar  wird  und  klar  bleibt,  wenn  man 
rasch  filtriert;  allmählich  aber  trübt  sie  sich  von  neuem  und  erst 
nach  einigen  Stunden  ist  alles  Chlor  ausgefällt. 

I.  0.6388  g  Cbromchlorid  gaben  sofort  0.9138  g  AgOl 
II.  1.0498  g  „  sofort  (a)  1.4900  g,  später  (b)  0.1919  g  AgCl 

Gefunden:  I.  (a)  II.  (b)  Berechnet: 

Cl  35.39  35.11+4.57  =  39.68  39.88  ^/o 

Hieraus  erhellt,  dafs  die  Fällung  im  Anfang  eine  unvoll- 
ständige ist  und,  wenn  man  keine  zeitweilige  Unterbrechung  an- 
nehmen will,  so  ist  doch  gewifs,  dass  man  leicht  die  Bedingungen 
ausfindig  machen  kann,  um  immer  sehr  nahe  stimmende  Ziffern 
zu  erhalten. 

Es  schien  mir  nützlich,  auch  für  den  Methylalkohol  die  Er- 
höhung des  Siedepunktes  ausfindig  zu  machen,  die  er  durch  das 
grüne  Chromchlorid  erleidet,  und  erhielt  folgende  Resultate: 

Konzentration  Erhöhung 

a.  0.479  0.09« 

b.  1.208  0.197<> 

c.  1.585  0.260<> 

Es  fiel  mir  sofort  der  relative  grofse  Wert  der  durch  die  an- 
gegebenen Konzentrationen  hervorgerufenen  Erhöhungen  auf.  Um 
aus  diesen  Ziffern  das  Molekulargewicht  zu  ermitteln,  bestimmte 
ich  die  Konstante  K  für  meinen  Methylalkohol  und  wandte  Harn- 
stoff als  zu  lösende  Substanz  an. 


Konzentration 

Erhöhung 

Molekulargewicht 

K 

0.865 

0.1 20<» 

CO(NH,)2  =  60 

832.1 

1.068 

0.149« 

»> 

836.4 

2.480 

0.200<» 

>» 

832.1 

Mittel  iC=  833.5 

Der  theoretische  Wert,  berechnet  aus  der  Formel: 

iC=  0.02 ^•.(7=337.5;  ir=267.5)> 

ist  851.1,  welche  Zahl  sich  der  experimentell  erhaltenen  sehr 
nähert.  Führt  man  die  entsprechenden  Berechnungen  aus,  so  er- 
hält man  f&r  das  in  Methylalkohol  gelöste  grüne  Chromchlorid  die 
folgenden  Molekulargewichte: 

a.     44.2  b.     51.1  c.     50,7 

Wir  werden  mithin  gezwungen  sein,  anzunehmen,  dafs  das 
grüne  Chromchlorid  im  Methylalkohol  stark  dissoziiert  sei,  während 
dies  beim  Äthylalkohol  und  Aceton  nicht  der  Fall  ist. 


»  WiBTZ,  Wied,  Ann,  40,  438. 
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I.  0.5709  g  Chromchlorid  gaben  0.9212  g  Chlorsilber 

II.  0.3722  g  „  „  0.5996  g  „ 

Gefunden:  I.  II.  Berechnet: 

Cl         39.91  39.84  39.88  ^/o 

Auch  in  diesem  Falle  blieb  das  Filtrat  grün,  jedoch  zeigte 
nach  einiger  Zeit  eine  durch  die  Lösung  gesehene  Kerzenflamme 
schwach  violette  Umrisse:  die  Veränderung  schritt  aber  nicht  fort  und 
die  vorherrschende  Farbe  blieb  die  grüne.  Es  Hesse  sich  hieraus 
der  Schlufs  ziehen,  dafs  die  Modifikation  dem  im  krystallisierten 
Chromchloride  enthaltenen  Wasser  zuzuschreiben  sei,  welches  grofse 
Anziehungskraft  zum  Alkohol  zeigt,  von  diesem  zurückgehalten 
wird  und  in  alkoholischer  Lösung  nicht  zur  Geltung  kommt. 

Durch  die  Siedepunktsbestimmung  wurde  das  Molekulargewicht 
des  im  Aceton  gelösten  grünen  Chromchlorids  ermittelt.^ 

Konzentration  Erhöhung  Molekulargewicht 

0.638  0.045°  236.7 

1.457  0.085«  286.2 

2.158  0.123«  292.9 

Mittel  =  271 
Berechnet  auf  CrCl,.6HoO  =  267. 

Hiemach  ist  das  Molekulargew^icht  des  grünen  Chromchlorids 
im  Aceton  sowohl,  wie  im  Alkohol  normal. 

Ich  habe  auch  Versuche  mit  Methylalkohol  als  Lösungsmittel 
angestellt,  da  dieser  sich  in  mancher  Beziehung  als  ein  Zwischen- 
glied zwischen  Wasser  und  Äthylalkohol  verhält,  und  da  er  uns 
interessiert  wegen  der  Dissoziation,  die  er  an  den  Elektrolyten  be- 
wirkt. 2 

Ich  wandte  chemisch  reinen  Methylalkohol  an,  den  ich  über 
Kalk  entwässerte  und  bei  ()4.8— (15*^  und  755  mm  Luftdruck  über- 
destillierte. Dieser  Methylalkohol  löst  das  grüne  Chromchlorid 
leicht  und  die  Lösung  bleibt  (wie  beim  Aceton  und  Äthylalkohol) 
unveränderlich  grün:  löst  geringe  Mengen  Silbemitrats  ohne 
es,  selbst  nicht  in  der  Wärme,  zu  schwärzen.  Die  Lösung  des 
grünen  Chromchlorids  in  Methylalkohol  giebt  mit  Silbemitrat,  im 
gleichen  Lösungsmittel  gelöst,  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber, 
welcher,  umgeschüttelt,  sich  flockig  ausscheidet,  während  die  tiber- 
stehende Flüssigkeit  sich  von  neuem  trübt.  Schüttelt  man  nun 
einige  Minuten  fortwährend  um,   so  kommt  man  zu  einem  Punkte, 


*  Diese  Bestimmungen  rühren  ebenfalls  von  Herrn  Dr.  Baroni  her,  dem 
ich  wiederholt  hier  meinen  besten  Dank  ausspreche. 

'  Klübukow,  Joum.  russ,  phys.  ehem.  Oes!.  [1]  23,  391. 
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bei  welchem  die  Flüssigkeit  klar  wird  und  klar  bleibt,  wenn  man 
rasch  filtriert;  allmählich  aber  trübt  sie  sich  von  neuem  und  erst 
nach  einigen  Stunden  ist  alles  Chlor  ausgefällt. 

I.  0.6388  g  Chromchlorid  gaben  sofort  0.9138  g  AgCl 

II.  1.0498  g  „  sofort  (a)  1.4900  g,  später  (b)  0.1919  g  AgCl 

Gefunden:  I.  (a)  II.  (b)  Berechnet: 

Cl  35.39  35.11+4.57  =  39.68  39.88  ^/o 

Hieraus  erhellt,  dafs  die  Fällung  im  Anfang  eine  unvoll- 
ständige ist  und,  wenn  man  keine  zeitweilige  Unterbrechung  an- 
nehmen will,  so  ist  doch  gewifs,  dass  man  leicht  die  Bedingungen 
ausfindig  machen  kann,  um  immer  sehr  nahe  stimmende  Ziffern 
zu  erhalten. 

Es  schien  mir  nützlich,  auch  für  den  Methylalkohol  die  Er- 
höhung des  Siedepunktes  ausfindig  zu  machen,  die  er  durch  das 
grüne  Chromchlorid  erleidet,  und  erhielt  folgende  Resultate: 

Konzentration  Erhöhung 

a.  0.479  Om^ 

b.  1.208  0.191^ 

c.  1.585  0.260* 

Es  fiel  mir  sofort  der  relative  grofse  Wert  der  durch  die  an- 
gegebenen Konzentrationen  hervorgerufenen  Erhöhungen  auf.  Um 
aus  diesen  Ziffern  das  Molekulargewicht  zu  ermitteln,  bestimmte 
ich  die  Konstante  K  für  meinen  Methylalkohol  und  wandte  Harn- 
stoff als  zu  lösende  Substanz  an. 

Konzentration 
0.865 
1.068 
2.480 

Mittel  iC=  833.5 

Der  theoretische  Wert,  berechnet  aus  der  Formel: 

iT» 0.02 |?,r 7=337.5;  Tr=267.5)» 

ist  851.1,  welche  Zahl  sich  der  experimentell  erhaltenen  sehr 
nähert.  Führt  man  die  entsprechenden  Berechnungen  aus,  so  er- 
hält man  für  das  in  Methylalkohol  gelöste  grüne  Chromchlorid  die 
folgenden  Molekulargewichte: 

a.     44.2  b.     51.1  c.     50,7 

Wir  werden  mithin  gezwungen  sein,  anzunehmen,  dafs  das 
pjrüne  Chromchlorid  im  Methylalkohol  stark  dif^soziiert  sei,  während 
dies  beim  Äthylalkohol  und  Aceton  nicht  der  Fall  ist. 


Erhöhung 

Molekulargewicht 

K 

0.120« 

CO(NH,)2  =  60 

832.1 

0.149« 

» 

836.4 

0.200« 

w 

832.1 

»  WiBTZ,  Wied,  Ann.  40,  438. 
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Die  unmittelbaren  Schlufsfolgerungen,  welche  sich  aus  den 
in  Obigem  dargelegten  Beobachtungen  ergeben,  sind  folgende: 

1.  Das  Fluorsilber  hat  in  Bezug  auf  das  grüne  Chromchlorid 
die  Eigenschaft,  auch  den  Chloranteil  zu  fällen,  resp.  als  Ion 
fungieren  zu  lassen,  welcher  durch  die  anderen  Silbersalze  nicht 
fällbar  ist  und  ihnen  gegenüber  nicht  als  Ion  auftritt. 

2.  In  den  Lösungen,  in  denen  die  Siedepunktsmethode  keine, 
oder  nur  geringe  Dissoziation  des  grünen  Chromchlorids  an- 
zeigt (Lösung  in  Äthylalkohol  und  Aceton),  wird  sämtliches 
Chlor  durch  Silbernitrat  gefällt,  während  es  aus  den  Lösungen,  in 
denen  Dissoziation  stattfindet,  nur  teilweise  gefällt  wird. 

3.  Die  Lösungen  des  grünen  Chromchlorids  in  Methylalkohol 
treten  dem  Silbernitrat  gegenüber  als  Zwischenglied  auf  zwischen 
den  wässerigen  Lösungen  und  denen  in  Äthylalkohol. 

4.  Wenn  die  Lösungen  des  grünen  Chromchlorids  sämtliches 
Chlor  durch  Silbenütrat  ausfällen  lassen,  bleiben  die  Filtrate  auf 
unbestimmte  Zeit  grün;  wenn  sie  nur  einen  Teil  ausfällen 
lassen,  gehen  sie  in  violett  über,  während  nach  und  nach  der 
Rest  ausfällt.  Die  wässerigen  Lösungen,  aus  denen  anfangs  ^/j  des 
Chlors  gefällt  werden,  nehmen  eine  rein  violette  Färbung  an;  die- 
jenigen in  Methylalkohol,  die  anfangs  ^s  ^^^  Chlors  ausfallen  lassen, 
werden  nur  schwach  violett  gefärbt,  bleiben  aber  vorwiegend  grün. 
Man  mufs  jedoch  bemerken,  dafs  die  wässerigen  Lösungen  des 
grünen  Chi'omchlorids  mit  der  Zeit  violett  werden,  auch  wenn  sie 
nicht  mit  Silbemitrat  versetzt  worden  sind,  während  diejenigen  in 
Methylalkohol,  wenn  nicht  mit  Silbeniitrat  versetzt,  auf  unbestimmte 
Zeit  grün  bleiben. 

Firenx€y  Laboratorio  di  chimicd  farmawutica  del  li.  Istituto  Sujieriore, 
Bei  der  Kedaktion  eiugegaiigeu  am  15.  November  1894. 


über  einige  neue  Darstellungsmethoden  von  Platinochloriden 
und  die  wahrscheinliche  Existenz  eines  Platinsubchlorides. 

Von 

M.  Cabey  Lea.  ^ 

Kaliumplatiuochloride  wurden  bisher  nach  folgenden  Methoden 
erhalten:  1.  durch  Erhitzen  von  Platinchlorid  auf  250 — 300^  C. 
und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Chlorkalium;  2.  durch  Ein- 
leiten von  schwefliger  Säure  in  eine  kochende  Lösung  von  Platin- 
chlorid unter  Zusatz  von  Chlorkalium.  Zu  diesen  älteren  Methoden 
f&gte  Thomsen  ein  drittes  Verfahren,  nach  welchem  man  Ealium- 
platinchlorid  mit  Kupferchlorür  behandelt. 

Alle  diese  Methoden  sind  nicht  einwandfrei.  Mit  der  ersten 
ist  es  nicht  leicht,  ein  einheitliches  Umwandlungsprodukt  zu  er- 
halten, während  die  zweite  eine  gewissenhafte  Überwachung  des 
Vorganges  erfordert,  um  gerade  den  Augenblick  zu  treffen,  in 
welchem  die  Umsetzung  vollendet  ist.  Bei  der  dritten  Methode 
bilden  sich  leicht  inverse  Reaktionen,  durch  welche  Piatinosalz  auf 
Kosten  des  gebildeten  Cuprichlorides  wieder  in  Platinisalz  übergeht. 
Thomsen  war  der  Ansicht,  dafs  dieses  eintritt,  wenn  man  mit 
heifsen  Lösungen  arbeitet.  Es  scheint  jedoch,  dafs  das  Ge- 
lingen mehr  von  der  Konzentration  als  von  der  Temperatur  ab- 
hängig ist.  Je  gröfser  die  Menge  des  gebildeten  Cuprichlorides  in 
einer  Lösung  ist,  desto  leichter  bilden  sich  inverse  Reaktionen.  Bei 
einem  Versuche  wurde  ^2  ^  einer  das  Piatinosalz  enthaltenden 
Mutterlauge  zur  freiwilligen  Verdunstung  hingestellt.  In  wenigen 
Tagen  begannen  sich  grofse  rote  Krystalle  zu  bilden,  die  aber,  an- 
statt zu  wachsen,  nach  einigen  Tagen  wieder  vollständig  verschwanden. 

Diese  Mifslichkeiten  veranlafsten  mich,  nach  einer  anderen 
Methode  zu  suchen.  Ich  habe  zwei  Verfahren  gefunden,  welche 
beide  gute  Ausbeute  liefern. 

1.  Kalinmbisulfitmethode. 

Man  erwärme  Kaliumplatinchlorid  mit  einer  Lösung  von  Bi- 
sulfit  schwach,  und  zwar  empfiehlt  es  sich,  12g  Platinsalz  und  9  g 

^  Nach  dem  Manuskripte  des  Verfassers  deutsch  von  K.  BaumoIstel. 
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ßisulfit  auf  1 60  ccm  Wasser  anzuwenden.  Die  Mischung  stellt  man 
in  einem  bedeckten  Gefäfs  auf  ein  heifses  Wasserbad  und  überläfst 
sie  sich  selbst.  Die  Reduktion  nimmt  etwa  10 — 12  Stunden  in 
Anspruch  und  ist  beendet,  so  bald  die  Lösung  eine  rein  rote,  von 
gelben  Nuancen  freie  Färbung  angenommen  hat.  Dann  nimmt  man 
den  Deckel  ab  und  dampft  die  Flüssigkeit  bis  zur  beginnenden 
Krystallisation  ein. 

Sollten  zufällig  andere  Salze  mit  dem  roten  Chlorid  zusammen 
auskrystallisieren,  so  löst  man  sie  am  besten  wieder  in  wenig  heifsem, 
mit  Chlorkalium  gesättigtem  Wasser.  Das  rote  Salz  krystallisiert 
dann  zuerst  aus. 

2.  AlkalihypophoBphitmethode. 

Wegen  seiner  grofsen  Reduktionsfähigkeit  ist  eine  sehr  geringe 
Menge  von  unterphosphorigsaurem  Alkali  imstande,  das  gelbe  Platin- 
salz in  das  rote  umzuwandeln.  Nach  der  Theorie  vermag  ein  Teil 
Hypophosphit  9 — 10  Teile  Platinchlorid  zu  reduzieren.  Man  kann  die 
Operation  durch  Anwendung  eines  Überschusses  von  Hypophosphit 
etwas  beschleunigen,  mufs  aber  dann  bei  niedrigerer  Temperatur 
arbeiten;  beide  Methoden  seien  näher  beschrieben. 

Bei  Anwendung  eines  Überschusses  von  Hypophosphit  nimmt 
man  am  besten  10  g  Platinsalz,  2  g  oder  ein  wenig  mehr  Natrium- 
oder Kaliumhypophosphit  und  600  ccm  Wasser.  Diese  Mischung 
erhitzt  man  in  einem  Kolben  sehr  mäfsig,  etwa  auf  66 — 70^  C. 

Man  kann  diese  Temperatur  sehr  leicht  für  längere  Zeit  voll- 
kommen konstant  erhalten,  wenn  man  einen  gewöhnlichen  Wasser- 
badschrank  benutzt,  von  der  Beschaffenheit,  dafs  fünf  Seiten  des 
Innenraumes  von  Wasser  umgeben  sind.  Dieser  Schrank  mufs  mit 
einer  Vorrichtung  für  konstantes  Niveau  nach  Kekul^  versehen 
und  so  reguliert  sein,  dafs  er  gerade  bis  zur  Hälfte  mit  Wasser  ge- 
füllt ist.  Erhitzt  man  nun  bis  zum  beginnenden  Sieden,  so  findet 
man,  dafs  oben  aufgesetzte  Lösungen  eine  vollkommen  konstante 
Temperatur  zwischen  55  und  72  ^  C.  annehmen ,  und  zwar  richtet 
sich  die  Temperatur  nach  der  Form  des  angewandten  Gefäfses,  ist 
aber  für  ein  und  dasselbe  Gefäfs  immer  konstant.  Die  niedrigste 
Temperatur,  gegen  55^,  erhält  man  mit  einer  offenen  flachen  Por- 
zellanschale. Sie  steigt  um  so  höher,  je  mehr  die  Form  des  Ge- 
fäfses die  Verdampfung  der  Flüssigkeit  vermindert.  Ein  Literkolben, 
welcher  ca.  3 — 4  cm^  hoch   mit  Lösung  angefüllt  ist,    erhält   eine 


*  iVj  inches. 
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konstante  Temperatur  von  ca.  66^,  welche  auch  für  die  oben  be- 
schriebene Methode  die  günstigste  ist. 

Sogar  mit  einem  Überschufs  an  Reduktionsmittel  sind  10  bis 
12  Stunden  zur  Reduktion  erforderlich,  wobei  die  Lösung  nicht 
weiter  als  bis  zur  Hälfte  eindampfen  darf.  Das  Ende  der  Reaktion 
erkennt  man  an  der  vollkommen  reinen,  tiefroten  Farbe  der  Lösung. 

Die  geringste  Spur  einer  Orangefärbung  verrät  noch  die  Gegen- 
wart von  gelbem  Platinisalz.  Sicherer  ist  es,  die  Lösung  der  frei- 
willigen Verdunstung  zu  überlassen,  da  beim  Eindampfen  die  Re- 
duktion leicht  weiter  gehen  kann.  Es  ist  schwer  zu  entscheiden, 
welche  von  beiden  Methoden  vorzuziehen  ist.  Die  Bisulfitmethode 
ist  die  sicherste,  weil  keine  Gefahr  vorliegt,  dafs  die  Reduktion  zu 
weit  geht.  Nach  der  zweiten  Methode  hingegen  scheidet  sich  das 
Salz  leichter  und  vollkommener  beim  Krystallisieren  ab. 

Im  allgemeinen  ziehe  ich  die  Methode,  wenig  Hypophosphit  an- 
zuwenden, und  längere  Zeit  auf  höhere  Temperatur  zu  erhitzen, 
den  anderen  Verfahren  vor.  Ich  bringe  zu  diesem  Zwecke  eine  ge- 
wogene Menge  Platinsalz  mit  der  SOfachen  Gewichtsmenge  Wasser 
in  einen  Kolben  und  füge  auf  9  Teile  der  Platinchloridgewichtsmenge 
1  Teil  Kaliumhypophosphit  hinzu.  Den  Kolben  stelle  ich  auf  ein 
auf  80 — 90^  erhitztes  Wasserbad.  Infolge  der  geringen  Menge 
Hypophosphit  verläuft  die  Reaktion  sehr  langsam  und  erfordert  zur 
vollständigen  Umwandlung  18 — 20  Stunden.  Während  dieser  Zeit 
braucht  man  den  Vorgang  keineswegs  zu  überwachen,  aufserdem 
wird  die  Lösung  genügend  konzentriert,  um  beim  Erkalten  auszu- 
krystallisieren,  und  aufserdem  ist  nur  eine  sehi*  geringe  Menge 
fremder  Substanz  in  die  Lösung  gebracht,  so  dafs  es  verhältnis- 
mäfsig  leicht  ist,  ein  reines  Produkt  zu  gewinnen. 

Bei  100®  C.  vollzieht  sich  die  Reduktion  zu  rotem  Salz  in 
ca.  15  Minuten.  Diese  Methode  ist  zwar  sehr  praktisch,  erfordert 
aber  grofse  Vorsicht.  Kocht  man  nämlich  ein  oder  zwei  Minuten 
zu  lang,  so  wird  die  Lösung  plötzlich  braun  und  die  Reduktion  ist 
zu  weit  gegangen. 

Ist  eine  schnelle  Reduktion  erforderlich,  so  ist  Bisulfit  als  Re- 
duktionsmittel vorzuziehen;  folgende  Methode  liefert  dann  genügend 
gute  Resultate.  In  einen  Kolben  bringe  man  300  ccm  Wasser, 
24  g  Kaliumplatinchlorid  und  je  12  g  Kaliumbisulfit  und  Chlor- 
kalium. Natriumbisulfit  ist  nicht  anzuwenden,  da  die  Gegenwart 
von   Natriumsalzen    die   Krystallisation   beeinträchtigt,    wenn    auch 
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nicht  bei  Beginn  derselben,  so  doch  später.  Diese  Lösung  wird 
schnell  zum  Kochen  erhitzt  und  25  Minuten  in  wirklichem  Sieden 
erhalten.  Die  Lösung  wird  dem  Erkalten  überlassen,  eventuell 
filtriert  und  in  eine  Glas-  oder  Porzellanschale  mit  ebenem  Boden 
gebracht.  Nach  ein  oder  zwei  Tagen  beginnt  das  rote  Salz  sich  in 
grofsen  Krystallen  auszuscheiden,  und  zwar  bewirkt  das  hinzugefiigte 
Chlorkalium,  dafs  gerade  das  rote  Salz  zuerst  auskrystallisiert. 

Diese  beiden  Methoden  glaubte  ich  eingehender  erörtern  zu 
sollen,  weil  das  rote  Platinsalz  wahrscheinlich  eine  immer  gröfser 
werdende  Anwendung  in  der  Photographie  finden  wird,  nicht  allein 
in  der  Platinotypie,  sondern  auch  als  Ersatzmittel  für  Gold,  zum 
Tonen  der  Bilder.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dafs  Platin  ein 
viel  besseres  Metall  ist,  um  Silberpositive  zu  tonen,  als  Gold.  Die 
Tonung  wird  eine  bessere  und  die  Einwirkung  ist  viel  energischer. 

Nach  air  diesen  Methoden  erhält  man  das  prachtvolle  Salz  in 
schönen,  tiefroten  Prismen. 


Wahrscheinliche  Existenz  eines  Platinsubchlorides. 

Setzt  man  bei  der  Darstellung  des  Kaliumpiatinochlorides 
mittels  überschüssigen  Hypophosphits  die  Erwärmung  weiter  fort, 
nachdem  schon  alles  in  rotes  Salz  umgewandelt  ist,  so  geht  die 
Farbe  der  Lösung  in  wenig  Minuten  von  rot  in  dunkelbraun  über. 
Der  Körper,  welcher  der  Lösung  diese  dunkelbraune  Farbe  ver- 
leiht, hat  folgende  Eigenschaften: 

Er  ist  sehr  zerfiiefslich  und  kann  nicht  krystallisiert  erhalten 
werden.  Eine  genaue  Methode,  um  ihn  von  den  anderen  gelösten 
Substanzen  zu  trennen,  kennt  man  nicht.  Beim  Hinzufügen  von 
Atzkali  scheint  ein  Oxyd  des  Platins  auszufallen,  und  dieser  Nieder- 
schlag löst  sich,  wenn  er  frisch  gefällt  ist,  leicht  in  Salzsäure. 
Bringt  man  ihn  aber  aufs  Filter  und  wäscht  ihn  aus,  so  geht  fast 
alles  durchs  Filter.  Diese  Schwierigkeit  kann  zwar  vermieden  werden, 
wenn  man  mit  einer  verdünnten  Lr)sung  von  Chlorkalium  auswäscht, 
aber  dann  ist  der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  nicht  mehr 
in  Salzsäure  löslich,  höchstens  löst  •sich  eine  geringe  Menge  Oxydul, 
welche  vom  roten  Salz  herrührt  und  nicht  mit  reduziert  worden  ist. 

Die  braune  Lösung  zeigt  folgende  Reaktionen: 

Salzsäure  wirkt  nicht  ein. 

Salpetersäure  entfärbt  sie. 
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Kalilauge  bewirkt  einen  braunen  Niederschlag,  der  sich  im 
Überschul's  des  Fällungsmittels  löst. 

Ammoniak  ruft  ebenfalls  einen  braunen,  aber  im  Überschufs 
unlöslichen  Niederschlag  hervor. 

Die  Lösung  selbst  ist  wegen  ihrer  intensiven  Farbe  undurch- 
sichtig. Hinreichend  verdünnt  ist  sie  gelbbraun  und  vollkommen 
durchsichtig. 

Aus  der  Darstellungsmethode  dieser  Substanz  kann  man  jeden- 
falls nur  zwei  Schlüsse  auf  ihre  Natur  ziehen:  1.  dafs  es  metal- 
lisches Platin  in  gelöstem  Zustande  ist,  welcher  Annahme  jedoch 
die  soeben  aufgeführten  Reaktionen  widersprechen;  2.  dafs  es  ein 
Chlorid  ist,  welches  weniger  Chlor  als  das  Piatinochlorid  enthält, 
dafs  es  also  ein  Subchlorid  ist.  Wäre  der  durch  Kali  erhaltene 
Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  in  Salzsäure  löslich,  so  könnte 
seine  Konstitution  leicht  ermittelt  werden.  Aber  während  des 
Waschens  scheint  er  zu  metallischem  Platin  reduziert  zu  werden. 
Ich  habe  beobachtet,  dafs  eine  Lösung  des  tiefroten  Salzes  2KCl.PtCl2, 
auf  Papier  gegossen  und  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  nicht  schwarz 
wird,  sondern  eine  gelbbraune  Farbe  annimmt.  Es  scheint  dem- 
nach, dafs  das  Licht  genau  dieselbe  Wirkung  wie  das  Hypophosphit 
ausübt,  indem  es  wahrscheinlich  zu  Subchlorid  reduziert.  Wäre  die 
Reduktion  bis  zu  metallischem  Platin  vorgeschritten,  so  würde  man 
dies  an  der  Bildung  einer  intensiv  schwarzen  Färbung  erkennen. 

Nach  air  diesen  Eigenschaften  ist  die  Analogie  mit  Silbersalzen 
durchaus  nicht  zu  verkennen.  Reines  Chlorsilber  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Licht  nicht  zu  Metall  reduziert,  denn  nach  dem  Ex- 
ponieren löst  sich  nichts  in  Salpetersäure.  Beide  Metalle  scheinen 
also  Subchloride  zu  bilden,  deren  entsprechende  Oxyde  sehr  un- 
beständig sind. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  IT.  Oktober  1894. 


über  die  Doppel-Chloride,  -Bromide  und  -Jodide  des  Cäsiums 

mit  Kobalt  und  Nicicel. 

Von 

G.  F.  Campbell.^ 

Im  weiteren  Verfolg  der  im  hiesigen  Laboratorium  begonnenen 
Untersuchung  über  Doppelhalogenide  wurde  die  Darstellung  der 
obengenannten  Verbindungen  unternommen.  Ich  versuchte  in 
systematischer  Weise  eine  möglichst  vollständige  Reihe  dieser  Ver- 
bindungen zu  erhalten.  Die  dargestellten  Salze  gehören  drei  Typen 
au  und  sind  folgende: 

Typus  3  :  1  Typus  2  : 1  Typus  1 :  1 

CssCoCls  CsjCoCU  CsCoCl,.2  H,0 

CsjCoBrs  C8,CoBr4  — 

CsjCoJ^  — 

CsNiCl, 
CsNiBr, 

Das  Kobalt  bildet  leichter  als  das  Nickel  Doppelsalze,  denn 
von  letzterem  konnten  nui*  das  Chlorid  und  Bromid  von  einem 
Typus  erhalten  werden.  Auch  zeigt  die  Reihe,  dafs  am  leichtesten 
Doppelchloride  und  am  schwersten  Doppeljodide  gebildet  werden, 
eine  schon  früher  von  Wells  und  Campbell^  bei  den  Cäsium-Magne- 
sium-Doppelsalzen beobachtete  Thatsache.  Ein  Cäsium-Nickel-Jodid 
konnte  überhaupt  nicht  erhalten  werden. 

Es  sei  darauf  hingewiesen,  dafs  die  beiden  Salze  vom  Typus 
3:1  Ausnahmen  von  Remsens  Gesetz  über  diese  Körperklassen 
bilden. 

Die  früher  beschriebenen  Doppelhalogenide  vom  Kobalt  und 
Nickel,  soweit  sie  mir  bekannt  sind,  kon-espondieren  mit  zwei  Typen 
der  Cäsiumdoppelsalze,  und  sind  folgende: 

Typus  2:1  Typus  1:1 

(NHACoF,.2H,0  NH,CoCla.6H,0 

(NH,),NiF,.2H,0  NH^NiClj.elLO 

KCoF,.H,0 

KNiFa.HjO 

NaCoFa.n,0 

NaNiF,.H,0 

*  lii  diis  Dtnitöclu'  übertrajrt'ii  von  Kümund  Thiklk,  Müiiclien. 
-  Diese  Zeitsvhr.  5,  274. 
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Die  folgende  Zusammenstellung  giebt  ungefähr  die  Zusammen- 
setzung der  Lösungen  an,  aus  welchen  die  betreflfeuden  Cäsiurasalze 
durch  Konzentrieren  und  Abkühlen  der  Lösungen  auskrystallisierten. 
Die  Zahlen  bedeuten  das  Verhältnis  der  in  der  Lösuug  enthaltenen 
Atome  Cäsium  zu  den  Atomen  Kobalt,  resp.  Nickel. 


CsjCoCls 

aus 

Lösung 

12:1 

bis  6:1 

C8,CoCl4 

»» 

fy 

6:1 

„   0.4:1 

C8CoCl8.2H,0 

»? 

yy 

0.4:1 

„  syrupartige  Ijösuiig  von  CoCl, 

C8,CoBr5 

1» 

» 

2:1 

„  1:1 

CsjCoBr^ 

>» 

» 

1:1 

„  syrupartige  Losung  von  CoBr, 

CsjCOJ* 

1» 

»• 

1:4 

„  1:16 

Cs-NiCl, 

»> 

>» 

12:1 

„  syrupartige  Lösung  von  NiClj 

CsNiBr, 

yy 

>» 

2.5:1 

»»           »>                  >»          »»     NiBrg 

Zu  jeder  Lösung  wurde  mehr  oder  weniger  der  betreffenden 
Halogensäure  hinzugefügt;  gesteigerter  Zusatz  derselben  wirkte 
scheinbar  gerade  so,  wie  eine  Vermehrung  des  Cäsiumhalogenids. 
Bei  den  beiden  Nickelsalzen  ist  ein  gröfserer  Säureüberschufs 
wünschenswert,  denn  waren  die  Lösungen  nicht  stark  sauer,  so  bil- 
deten sich  die  Salze  erst  beim  Erhitzen  der  konzentrierten  Lösung, 
lösten  sich  aber  wieder  beim  Abkühlen. 

Die  Farbe  der  kobalthaltigen  Chloride  ist  schön  blau,  die  Bro- 
mide und  Jodide  sind  grün.  Beide  Nickelsalze  sind  gelb  und  bilden 
fast  mikroskopische  Krystalle.  Die  zwei  SÄze  des  Typus  3  :  1 
wurden  in  Krystallen  von  ungefähr  5  mm  Durchmesser  erhalten  und 
waren  wahrscheinlich  Kombinationen  des  Würfels  mit  Oktaeder.  Die 
Salze  des  Typus  2 : 1  bilden  grofse  Tafeln  oder  Prismen,  wobei  der 
Habitus  offenbar  von  der  Zusammensetzung  der  Lösungen  abhängt, 
aus  welcher  sie  krystallisieren.  Das  Salz  CsCoClj.'iHgO  bildet  ziem- 
lich kleine  Tafeln. 

Aufser  dem  erwähnten  blauen  Cäsium-Kobaltsalz  wurde  noch 
ein  rotes  Chlorid  des  Typus  1  :  1  erhalten.  Dieses  verlor  aber  unter 
Farbenänderung  so  schnell  das  Krystallwasser,  dafs  es  nicht  in  seiner 
ursprünglichen  Form  analysiert  werden  konnte. 

Die  Verbindung  CsgCoJ^  ist  zerfliefslich,  während  die  anderen 
beschriebenen  Salze  beständig  sind.  Alle  Salze  werden,  mit  Wasser 
oder  Alkohol  zusammengebracht,  jedenfalls  infolge  von  Zersetzung  weifs. 

Folgende  Analysen  wurden  ausgeführt: 


CSaCoClft 

Cs 

Co 

Gl 

Gefunden      .     . 

.     .     .     62.79 

9.16 

27.83 

Berechnet     .     . 

.     .     .     62  82 

0.24 

27.74 
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CsjCoCl« 


Cs 

Co 

Cl 

Gefundf'ii 

.     .     .     56.86 

12.53 

30.40 

Berechnet     . 

.     .     .     56.99 

12.58 

30.43 

C8CoCla.2H,0 

Cs 

Co           Cl 

H,0 

Gefunden 

.     .     .     38.64 

17.67       32.07 

10.94 

Berechnet     . 

.     .     .     39.80 

CsjCoBr^ 

17.56       31.87 

10.77 

Cs 

Co 

Br 

Gefunden    I 

.     .     .     46.65 

6.88 

46.33 

11 

•          •          • 

7.44 

46.97 

III 

.     .     .     45.81 

7.08 

46.52 

Berechnet     . 

.     .     .     46.52 

CsjCoBr^ 

6.84 

46.64 

Cs 

Co 

Br 

Gefuiuleu    I 

.     .     .     41.21 

9.49 

49.43 

11 

•         •         •              ^"^ 

9.20 

•19.60 

IIT 

•         •         «                    ' 

9.25 

49.32 

Berechnet     . 

.     .     .     41.26 
CsjCoJ^ 

9.10 

49.64 

Cs 

Co 

J 

Gefunden    I 

.     .     .     29.69 

7.10 

— 

n 

«         •          • 

7.34 

tJO.24 

„      in 

•          •         •              ^■— 

7.31 

60.29 

Berechnet  •. 

•         •         •          •»  l«ft/«> 

CsNiCl, 

7.09 

60.98 

Cs 

Ni 

Cl 

Gefunden    T 

.     .     .     44.42 

19.70 

35.78 

11 

■          •          • 

19.14 

35.57 

Berechnet     . 

.     .     .     44.61 

OsNiBr, 

19.06 

35.73 

Cs 

Ni 

Br 

Gefunden    I 

...           A</.<tO 

13.83 

55.84 

11 

.     .     .     30.60 

13.58 

55.49 

Berechnet     . 

.     .     .     3t).81 

13.58 

55.61 

Herrn  Prof.  H.  L.  Wells,  dessen  liebenswürdige  Unterstützung 
mir  bei  dieser  Untersuchung  zu  teil  wurde,  sage  ich  auch  an  dieser 
Stelle  meinen  verbindlichsten  Dank. 

Sheffield  Mcntifif  Schooly  Neir  Haren,  foww.,  September  1894. 
Bim  der  Kcduktion  eiii^c«;juip;en  am  7.  November  1894. 


Referate. 

Allgemeine  und  Physikalische  Chemie. 
Über  die  Lösliclikeit  der  Oase,  von  D.  Konowalow.    {Prot.  d.  n^ss.  phys. 

ehem.  Oes.  [1894]  No.  1.) 
Aus  einer  gröfsereu  Serie  von  Versuchen  über  die  Löslichkeit  der  Gase 
in  den  verschiedenartigsten  Flüssigkeiten  werden  einige  Fälle  mitgeteilt:  Stud. 
PoLESHAJEw  untersuchte  die  Löslichkeit  von  CO^  in  Anilin,  um  zu  prüfen,  ob 
auch  in  diesem  Falle,  wo  chemische  Einflüsse  Platz  greifen,  das  Gesetz  von 
Henby-Dalton  noch  Geltung  hat     Es  ergab  sich  thatsächlich  die  erforderliche 

Konstanz  für  —  ,^^,^^    s     asvo  um)      ßei  0^  schwankte    ^    zwischen  0.002721 

p   (entspr.  Druck)  p 

V 

und  0.002742,  wobei  p  600  bis  900  mm  betrug;  bei  19.3"  variierte         zwischen 

0.001851  imd  0.001870.  Des  weiteren  wurden  Lösungen  von  NH,  in  Wasser 
untersucht.  Nach  van't  Hoff  weist  die  Anwendbarkeit  des  HENRY-DALTONschen 
Giisetzes  auf  einen  normalen  Zustand  des  Gases  in  der  Lösung  hin,  wobei  i=  1 
ist;  unter  diesen  Umständen  darf  die  Gaslösung  kein  Elektrolyt  sein.  Da  das 
NHj  bei  niedrigen  Temperaturen  dem  Gesetz  von  Henry-Dalton  nicht  folgt, 
jedoch  bei  höheren  Temperaturen,  namentlich  schon  bei  100**,  einen  guten  An- 
schlufs  an  das  Gesetz  aufweist,  so  wurde  die  elektrische  Leitfähigkeit  des  wäs- 
serigen Ammoniaks  bei  höheren  Temperaturen  untersucht.  Stud.  Schtbouerbakow 
fand,  dafs  die  Leitfähigkeit  mit  steigender  Temperatur  steigt,  indem  der  mitt- 
lere Koöfficient  des  Zuwachses  zwischen  18^  und  100**  etwa  2°/^  beträgt,  also 
einen  Wert  besitzt,  wie  ihn  die  gewöhnlichen  Elektrolytesalze  zeigen,  —  was 
nach  dem  Verf.  gegen  die  elektrolytische  Dissoziationstheorie  sprechen  soll. 
(Dabei  ist  aufser  acht  gelassen  worden,  dafs  in  dem  wässerigen  Ammoniak  ein 
Bruchteil  desselben  die  Ionen  NH^  und  OH  bildet,  welche  ihrerseits  das  Leit- 
vermögen der  Ammoniakflüssigkeit  bedingen  und  notwendigerweise  den  gewölm- 
lichen  Zuwachs  mit  Steigerung  der  Temperatur  aufweisen  müssen:  Von  einem 
Widerspruch  gegen  die  Theorie  wird  man  im  vorliegenden  Falle  wohl  absehen 
dürfen.    Der  Ref.) 

Im  Anschlufs  an  die  Mitteilungen  Konowalows  macht  J.  Schroeder  einige 
Bemerkungen;  er  zerlegt  die  Frage  nach  den  Abweichungen  von  den  Raoult- 
van't  HoFFSchen  Gesetzen  in  folgende  zwei  Teile:  1.  wodurch  werden  die  Ab- 
weichungen in  wässerigen  Lösungen  hervorgerufen,  und  2.  in  welchen  Be- 
ziehungen steht  das  Leitvermögen  zu  den  die  Abweichungen  hervorrufenden 
Ursachen?  Als  Antwort  auf  die  erste  Frage  giebt  er  die  folgende  Ansicht: 
Die  durch  Hydratisierungserscheinungen  hervorgerufene  Kontraktion  erscheint 
als  vollständig  genügende  Ursache  für  die  erwähnten  Abweichungen.  Die  zweite 
Frage   kann  ebenfalls  beantwortet   werden:    Die  Hydratisierungserscheinuugen 

können  den  Boden    liefern    für  eine  Erscheinung,    die  imstande  ist,   die  For- 
Z.  aaory.  Qiem.  VIIL  9 
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deruDgen  von  Claüpius  in  Bezug  auf  die  Elektrolyte  zu  befriedigen  und  zur 
Erklärung  des  Leitvermögens  in  wässerigen  Salzlösungen  zu  dienen;  die  Er- 
scheinungen in  wässerigen  Lösungen  repräsentieren  blofs  einen  speziellen  Fall 
der  vom  MENDELEJEWscheu  Standpunkt  zu  betrachtenden  Kontaktwirkungen; 
sie  können  interpretiert  werden  auf  dem  Boden  einer  Vorstellung  über  die 
höhereu  Valenzen  der  Elemente.  IVatden. 

Über  die  Löslichkeit  einiger  anorganischer  Salze  in  organischen  Flüssig- 
keiten, von  St.  v.  Laszczynski.  {,Ber.  deutsch,  cfmu.  Ges.  27,  2285— 228ö.) 
Es  wurden  Löslichkeitsbestimmungen  von  CuClj.2HjO,  HgCl^,  HgJ^  und 
ßnCL,.2HiO  in  Äthyläther,  von  KONS,  CoCl,,  SnCl,. 211,0,  HgCl,  und  HgJ, 
in  Äthylacetat,  KJ,  KCNS,  LiCl,  CoCl,,  CoCl,.2H20,  CuCl,,  CuCL.2H,0, 
HgCl,,  HgJ,,  AgNO,,  PbJ,  und  Bi(NOa), . 5H,0  in  Aceton,  KONS,  HgJ,  und 
PbJj  in  Amylalkohol,  HgClg  und  HgJ,  in  Benzol,  PbJj  in  Anilin,  sowie  KJ, 
KCNS,  LiCl  und  AgJ  in  Pyridin  bei  wechselnden  Temperaturen  ausgeführt; 
das  Material  genügt  noch  nicht,  um  zu  allgemeineren  Schlüssen  über  Löslich- 
keitsverhältnisse  sicher  zu  führen.  Moraht 

Über  die  Löslichkeit  von  Doppelverbindnngen.  m.,  von  Robert  Behremd. 

{Zeitschr.  phys.  Cham,  15,  183 — 195.) 

Über  die  Unterscheidung  zwischen  Gemengen  nnd  Verbindungen,  von 

P.  J.  IIartoo.    (Chem.  Xeics  70,  90.) 
Hartog    bemängelt  die  übliche  Unterscheidungsweise   obiger   Begriffe. 

Maroht. 

Über  das  Vorkommen  gewisser  für  den  ilüssigkeits-  oder  Oasznstand 
charakteristischen  Eigenschaften  bei  festen  Metallen,  von  W.Sprino. 

(Zeitschr,  phys.  Chem,  15,  65—78.) 
Über  den  kritischen  Znstand,  von  K.  Wesen donck.    (Zeäschr.  phys,  Chem, 

15,  262—206.) 

Graphische  Darstellung  der  heterogenen  Systeme  aus  ein  bis  vier  Stoffen, 
mit  EinschluTs  der  chemischen  Umsetzung,  von  N.  W.  Bakhuis 

RoozEBOOM.    (Zeitschr.  phys.  Cfiem,  15,  145 — 182.) 

Über  die  Bildungsgeschwindigkeiten  der  Amine,  von   N.  MENscHrrsjN. 

[Prot  d.  russ.  phys.  cheyn,  Oes,  [1894],  No.  2.) 
B<:lmndelt  die  Unt^jrsuchungsmethode.     Zur  Darstellung  der  Amine  wurde 
die  HoFMANNSche  Reaktion  —   Einwirkung  der  Halogeualkyle  auf  Ammoniak 
und  Amine  —  benutzt.  Waiden. 

Über  die  Dissoziationsspannung  fester  Systeme,  von  W.  Kuuilow.    {Prot, 

d.  riiss.  phys.  ehem.  Ges.  [1894-,  No.  4.) 
Behandelt  das  genannte  Phänomen  an  den  festen  Systemen,    die  bei  der 
Absorption  des  Ammoniaks  durch  Chlorzink  und  Chlorkadmium  entstehen,  sowie 
an  einem  flüssigen  —  dem  Salz  ZnCl,.2NHg  oberhalb  seiner  Schmelztemperatur. 

Waiden. 

Über  die  Beeinflussung  der  Molekularleitfiähigkeit  der  Essigsäure  durch 
kleine  Mengen  anderer  elektrolytischer  Substanzen.  Anwendung 
der  Theorie  der  isohydrischen  Lösungen,  von  A.  J.   Wareman. 

[Zeitschr.  phys.  Chem.  15,  159— 1  «2.) 
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tlher  eine  wahrscheinliche  Ursache  für  das  Anwachsen  der  molekularen 
Leitfähigkeit  mit  zunehmender  Verdünnung,   von  N.  Beketow. 

(Prot  d.  rus8.  phys.  ehem.  Ges.  [1894J,  No.  2.) 
Es  wird  angenommen,    dafs,    z.  R.  für  den  Fall  des  Chlomatriums,   eine 
hydrolytische  Wechselwirkung  zwischen  Salz  und  Wasser  Platz  greift,  indem 
anstatt  des  Systems  NaCl  +  HjO  das  besser  leitende  System  CIH  +  NaOH  auf- 
treten soll.  Waiden. 

mm 

Über  die  gröIiBte  OeMerpunktserniedrigung  von  Mischungen,  von  £.  Pa- 

tkrn6  und  Cl.  Montemartini.  (Oaxx.  chim.  24,  2,  208.) 
Der  Gefrierpunkt  einer  Flüssigkeit  a  wird  durch  Zusatz  einer  Flüssig- 
keit b  erniedrigt.  Setzt  man  mehr  und  mehr  von  6  zu,  so  mufs  ein  Moment 
eintreten,  von  dem  ab  wieder  eine  Erhöhung  des  Gefrierpunktes  bemerklich 
wird,  der  sich  jetzt  dem  von  b  nähert,  indem  die  Mischung  sich  jetzt  so  ver- 
hält, als  ob  b  das  Lösungsmittel,  «die  gelöste  Flüssigkeit  wäre.  Dieser  Wende- 
punkt müfste  bei  der  Konzentration  liegen,  bei  der  sich  molekular  gleiche 
Mengen  beider  Flüssigkeiten  in  der  Mischung  befinden.  Deshalb  hofften  Verf., 
durch  Beobachtung  dieses  Wendepunktes  Anhaltspunkte  für  die  Beurteilung 
der  Gröfse  von  Molekülgruppen  zu  erhalten,  da  anzunehmen  sei,  dafs  zwei 
Flüssigkeiten,  deren  Molekülkomplexe  aus  gleicher  Anzahl  von  Molekülen  be- 
ständen, ein  konformes  Verhalten  zeigen,  während  Ungleichheit  der  Zusammen- 
setzung sich  irgendwie  geltend  machen  müsse.  Untersucht  wurden  Mischungen 
verschiedener  flüssiger  organischer  Verbindungen ;  es  ergab  sich  in  den  meisten 
Fällen  ein  bebtimmtes,  konstantes  Mischungsverhältnis  der  Flüssigkeiten  bei 
niedrigstem  Gefrierpunkte,  in  anderen  Fällen  zwei  Minima  des  Gefrierpunktes, 
was  auf  Bildung  verschiedener  Molekülkomplexe  zurückgeführt  wird.    Sertorius. 

Studien  über  GeMerpunkte  konzentrierter  Lösungen,  von  Richard  Abego. 

(Zeitschr.  phys.  Chem.  15,  209—261.) 

Experimentaluntersuchung  über  gesättigte  Lösungen,  von  Etard.  I.  und 

II.  Mitteilung.     {Ann.  Chim.  Phys.  11894]   |7|    2,    503—574);    III.  Mit- 
teilung (3,  275-288.) 

Zur  Wahrung  der  Allgemeingültigkeit  des  Gesetzes  der  korrespondieren- 
den Siedetemperaturen  gegenüber  den  Herren  Kahlbaüh  und 

V.  WlSKlTER,   von    Ulrich    Dühring.     (Ber.    deutsch,    chem.    Oes.    27, 
3028—3035.) 
DüHRiNQ    hält   gegenüber   Kahlbaum  und  v.  Wirkner   (Diese  Zeitschr.  7, 
277  R.)  die  Gültigkeit  des  von  ihm  aufgestellten  Gesetzes  der  korrespondieren- 
den Siedetemperaturen  in  vollem  Umfange  aufrecht.  Moraht. 

Verfahren  zur  Bestimmung  von  Schmelzpunkten  bei  Glühhitze,   von 
Victor  Meyer,  W.  Riddle    und   Tu.  IjAmb.     {Ber.  deutsch,  ehem.  Oes. 
27,  8129—3143.) 
Mit  Hilfe  eines  dreimal  grölseren  Luftthermometers  aus  Platin,    als  das 
früher  (Diese  Zeitschr.  5,  489  R.)  benutzte,    und  einer  Vorrichtung,    um  nicht, 
wie  früher  (s.  o.)  den  Erstarrungspunkt  einer  grofseu  Menge,  sondern  den  Ver- 
flüssigungspunkt einer  möglichst  kleinen  Substanzprobe,  ähnlich  wie  bei  organi- 
schen  Schmelzpunktsbestimmungen  (vergl.  Figuren   im  Original),  zu  ermitteln, 
wurden  neuerdings  die  Schmelzpunkte  für  eine  Reihe  anorganischer  Salze  be- 
stimmt.   Es  wurden  gefunden: 

9* 


NaCl 

=  815.4'» 

NaBr 

=  757.70 

NaJ 

=  66I.40 

KCl 

=  800.0« 

KBr 

=  722.0° 

KJ 

=  684.7° 

132 


Na,S04 

= 

868.2« 

K,S04 

:= 

1078.00 

RbJ 

B 

641.5" 

CsJ 

= 

621.0° 

CaCl, 



806.4° 

SrCl, 

= 

832.0° 

BaCL 

= 

921.8° 

Na,COa  =  849.2° 

K,CO:,     =  878.6° 

Bei  den  Gruppen  KJ,  RbJ,  CsJ  -  CaCl,,  SrCl,,  BaCl,  -  NaCl,  NaBr, 
NaJ  —  KCl,  KBr,  KJ  zeigt  das  in  chemischer  Hinsicht  in  der  Mitte  stehende 
Salz  mit  grober, Annäherung  auch  einen  mittleren  Schmelzpunkt  zwischen  den- 
jenigen der  anderen  Glieder.  Moroht. 
Über  die  thermischen  Eigenschaften  der  Dämpfe,  von  A.  Battelli.  {Ann, 

Chim.  Phys,  [1894]  [7]  3,  408—481.) 
Vergl.  Diese  Zeitsckr,  2,  2G5. 

Über  die  spezifische  Wärme  der  flüssigen  schwefligen  Säure,  von  £.  Ma- 
thias.   [Compt  rend.  119,  404 — 407.) 

Die  spezifische  Wärme  der  flössigen  schwefligen  Säure  entspricht  der 
Gleichung:  m  =  0.31712  -f  0.0003507  t  -  0.000006762  t\ 

die  innerhalb  der  Grenzen  —  20°  bis  155.5®  (kritische  Temperatur)  —  gültig  ist 

Rosenheiw, 
Über  die  Bildungswärme  der  Hydrate  des  Calciumsulfates,  von  G.  Kali- 
kinski.   {Prot.  d.  russ.  phys.  ehem.  Ges.  [1894|  No.  3.) 

£s  ergab  sich,  dafs  die  Bildungswärme  des  Hydrates  CaS04-h2H20  aus 
dem  wasserfreien  Salze  in  der  ersten  Reaktionsperiode  (2 — 3  Minuten)  keine 
konstante,  sondern  von  dem  zum  Versuch  genommenen  Mengenverhältnis  ab- 
hängige Gröfse  ist;  fiir  das  bei  150®  entwässerte  Salz  resultierte  bei  Wasser- 
zusatz die  Relation:  y  =  7.43  —  0.214 x,  tur  das  bei  200°  entwässerte  Salz: 
y  —  6.900  -  0.164  ic,  worin  y  die  molekulare  Bildungswärme  und  x  das  in  den 
Versuch  eingeführte  Salzquantum  bedeutet;  wird  x  für  den  ersten  Fall  >  16g 
pro  Liter  Wasser,  so  v(;rsagt  die  Formel.  Waiden. 

Über  die  Bildungswärme  der  Hydrate  des  Calciumsulfates,  von  A.  Poty- 

LiTzrN.     (Prof.  d.  rtiss.  phys.  ehem.  Ocs.  [1894|  No.  3.) 
Die  b(}i  der  P^iuwirkung  von  Wasser  auf  anhydrisiertcs  Calciumsulfat  sich 
ausscheidende  Wärmemenge  A  setzt  sich    aus  folgender  algebraischer  Summe 
zusammen:  A  —  Q-^-Q'—q  —  q'. 

Darin  bedeutet  Q  die  Bildungswärme  eines  Moleküls  des  Halbhydrates, 
(>'  die  des  Bihydrates,  q  die  Lösungswärme  des  Halbhydrates,  q'  die  des  Bi- 
hydrates.  Mit  dem  Anwachsen  der  genommenen  Salzmenge  wächst  die  Kon- 
zentration der  Lösung  und  ihr  Gehalt  an  Halbhydrat,  demgemäfs  nimmt  Q'  ab 
und  q  zu,  woraus  eine  Abnahme  der  Gesamtwärmemenge  A  folgt  —  was  auch 
die  Versuche  von  Kalikinski  zeigen  (vergl.  vor.  Referat).  Waiden. 

Thermische  Studie  über  Calciumoxybromid  und  -oxyjodid,  von  Tasilly. 

{Bull.  Soc.  Chim.  [1894J  [3]  12,  931-933.) 
Verf.   untersucht    die   Jjosungs-    und   Bildungswärme    der   Verbindungen 
CaCl^.SCaO.lßHjO,  CaBr,.3Ca0.16H,0  und  de^  schon  fniher  von  ihm  beschrie- 
benen {Diese  Zeitseh r.  5,  314)  CaJ2.3Ca0.16H,0.  Bosenlieim. 


-      133       - 
über  das  Verhältnis  der  Oxydation  von  Phosphor,  Schwefel  und  Aldehyd, 

von  Thos.  Ewan.  (Chcf/t,  News  70,  90.) 
Bei  einem  Druck  über  700  mm  tritt  nach  Ewan  keine  Reaktion  zwischen 
Phosphor  und  feuchtem  Sauerstoff  ein.  Mit  sinkendem  Druck  wächst  die  Keak- 
tionsgcschwindigkeit  anfangs  schnell,  bleibt  dann  annähernd  konstant  und  sinkt 
schliefslich ;  bis  500—600  mm  ist  sie  proportional  dem  Druck  des  Sanerst^^ffes. 
Mit  trockenem  Sauerstoff  beginnt  die  Reaktion  erst  bei  etwa  200  mm  (20"  C), 
erreicht  mit  sinkendem  Druck  schnell  ein  Maximum  und  sinkt  dann  proportional 
der  Quadratwurzel  des  Druckes.  Reim  Schwefel  verhält  sich  zwischen  40  und 
800  mm  Druck  die  Reaktionsgeschwindigkeit  proportional  der  Quadratwurzel 
des  Druckes.  Mit  Aldehyd  (bei  20'*  im  Dunkeln)  verläuft  die  Oxydation  pro- 
portional dem  Produkt  aus  dem  Druck  des  Aldehyddampfes  und  der  Quadrat- 
wurzel des  Sauerstoffdruckes  bis  etwa  450  mm  aufwärts.  Moraht. 

Ezperimentalnntersuchnngen  über  den  Einflafs  niedriger  Temperaturen 
anf  die  Phosphorescenzerscheinnngen,  von  IUoul  Pictet.    {Campt 

rend.  119,  527—529.) 
Setzt  man  stark  phosphorescierende  Körper  wie  Schwefelcalcium,  Schwefel- 
baryum  u.  s.w.  nach  der  Belichtung  einer  starken  Kälte  von  —100  bis  —140** 
aus,  so  hört  die  Phosphorescenz  auf.  Zur  Bildung  von  Phosphoresccnzerschei- 
nungeu  scheint  also  eine  Bewegung  der  kleinsten  Teilch(;n  der  Körper  not- 
wendig zu  sein.  Zugleich  mit  der  Unterdrückung  der  Wärmeschwingungen 
scheinen  die  leuchtenden  Wellen  und  damit  auch  die  Phosphorescenzerschei- 
nungen  zu  verschalenden.  Rosenheim, 

über  die  optische  Drehnng  der  Ionen,   von  P.  Walden.    (Zeitschr,  phys. 

Chem.  15,  196—208.) 

Über  eine  neue  Spektroskopkonstraktion,  von  C.  Pulfbich,  Mitteilung  aus 

der  optischen  Werkstätte  von  Carl  Zeiss  in  Jena.    {Zeiischr,  hhstrum, 

Kunde  14,  354-363.) 
Es  ist  hier  das  Prinzip  der  AutokoUimation ,  die  Methode  des  in  sich 
zurückkehrenden  Strahles,  in  Anwendung  gebracht  auf  die  bekannten  Prismen- 
kombinationen, wie  sie  zuerst  von  Rutherfokd  (Flintglasprisma  mit  sehr  grofsem 
brechenden  Winkel  mit  angekitteten  Kronglasprismen)  imd  von  Wernicke  (statt 
des  Flintglasprismas  Zimmtsäureiithyläther)  benutzt  wurden.  Die  Vorzüge, 
welche  die  Methode  des  in  sich  zurückkehrenden  Strahles  besitzt,  liegen  darin, 
dafs  mau  durch  eine  einfache  Vorrichtung  dem  Prismensystem  die  Stellung  der 
Minimalablenkung  zu  geben  vermag,  infolg(;dessen  jede  Spektrallinie,  die  gerade 
im  Gesichtsfeld  des  Femrohres  sichtbar  wird,  immer  von  selbst  im  Maximum 
der  Deutlichkeit  erscheint,  sowie  darin,  dafs  man  ohne  allzu  grofse  Ausdehnung 
des  Apparates  die  Brennweite  von  Kollimator-  und  Femrohrobjektiv  relativ 
grofs  nehmen  kann,  was  eine  nicht  unbeträchtliche  Steigerung  der  Reinheit  und 
Ausdehnung  des  Spektrums  ermöglicht  llofmann. 

Ein  neuer  Spektroskopspalt  mit  Doppelbe wegnng,  von  F.  L.  0.  Wads- 

WORTH.    {Zeitsdhr,  Instrum.  Kunde  14,  364—366.) 
Methode  zur  Bestimninng  der  Eotationsdispersion  mit  Hilfe  von  Strahlen- 

filtem,  von  H.  Landolt.     (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges,  27,  2872—2887.) 
Lakdolt    ersetzt    das    bisher    zur   Bestimmung   des   Drehungsvermögens 
optisch  aktiver  Substanzen  benutzte  fast  monochromatische  Natriumlicht  durch 
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wvilW^  l.ioht  iAiKasohes  Glühlicht,  Zirkonlicht),  aus  welchem  durch  absor- 
bior\*u\lo  XUhHou.  Strahl«iifilter,  alle  Stralileii  bis  auf  die  gewünschte  Farbe 
torUvm>uu«ou  wenlon.  Man  erzeugt  Rot  (Wellenlänge  718—639)  durch  Ab- 
sorption dor  übrigen  Strahlen  mit  Krystallviolett  5BC  und  Kaliuihmonochromat, 
Uolb  (A  014  -574)  durch  Einschalten  von  Nickelsulfat,  Kaliummonochromat 
und  KaHumiHTnianganat,  Grün  (A  =  540 — 505)  vermittelst  Kupferchlorid  und 
KÄUummomu'hnnnat,  Hellblau,  gemengt  mit  grün  (A  =  526—458)  durch  Doppel- 
jivuu  SK  d»»a  Handels  und  Kupfervitriol,  sowie  Dunkelblau  (il  =  478 — 410) 
duivh  KrvtttHll violett  5B0  und  Kupfervitriol.  Moraht 

Kryttalle,  die   sich   an  der  Oberfläche  einer  leichteren  Flüssigkeit 

sammeln,  von  Lecoq  de  Boisbaudrau.    (Compt.  rend.  119,  392 — 393.) 

Krystallographische  Mitteilungen,  H.  Traube.    {Zeitschr.   Kryataüogr.  23, 
577-583.) 

Mltteilnngen  znr  Kenntnis  der  regnlär  krystalHsierenden  Substanzen, 

von  L.  Wulff.     (Sitxungsb,  Akad.   Wiss.  Berlin  [1894]  40,  1085—1091.) 

Über  die  Löslichkeit  der  Mischkrystalle  einiger  isomorpher  Salzpaare, 

von  W.  MuTHMANN  uud  0.  KuNTZE.    {Zeüscfir.  Krystnllogr.  23,  368—378.) 

Aus  Lösungen  von  Gemiscben  von  Monokaliumphosphat  und  Monokalium- 
aiKtMiiat  durch  Abkühlen  ausgeschiedene  Mischkrystalle  reichern  sich  an  Phos- 
phat ,  die  entsprechenden  Lösungen  an  Arseniat  au.  Durch  fortgesetztes  Um- 
krVHtallisieren  eines  Gemisches  von  KHaP04  und  KH,As04  *us  einer  heifsen 
LÜHiuig  durch  Abkühlen  erhält  man  in  allen  'Fällen  reines  KH^PO«.  Kalium- 
|MMvhh)rat  und  Kaliumpermanganat  verhalten  sich  dagegen  in  der  Weise,  dafs, 
wt'un  man  von  vorherrschendem  Perchlorat  in  dem  Gemische  ausgeht,  sich 
iiui'li  bei  starker  Zunahme  des  Permanganates  nur  geringe  Differenzen  in  der 
/unammensc^tzung  der  ausgeschiedenen  Krystalle  zeigen.  Bei  weiterem  Zusatz 
von  Pt^manganat  aber  bringen  geringe  Unt<^rschiede  in  der  Zusammensetzung 
deH  (f(?misches  grofse  in  derjenigen  der  Krystalle  hervor,  bis  bei  einem  Gehalt 
von  88  Mol.  "/o  KMn04  ein  Maximum  des  osmotischen  Druckes  erreicht  ist  und 
t^rmung  und  Krystalle  dieselbe  Zusammensetzung  zeigen;  derartige  Gemische 
könmni  also  durch  Umkrystallisieren  nicht  gereinigt  werden.  Bei  weiterer 
Zunahme  de^  KMuG»  strebt  die  Zusammensetzung  der  Krystalle  dem  reinen 
KMn()4,  diejenige  der  Lösung  dem  Gehalt  an  88**oK^^In04  zu.  Untersuchungen 
au  (ilemischen  von  Kaliumpermanganat  und  Kubidiumpermaiigaiiat  ergaben,  dafs 
Mischkr^'stalle  nur  in  sehr  beschränktem  Mafse  möglich  sind.  RbMnO^  nimmt 
nicht  mehr  als  8^,o  KMn04,  KMn04  nur  r'/,,  RbMuO^  auf;  bei  82  Mol.  %  KMnO* 
uud  18  Mol.  °/o  RbMn04  ist  hier  ein  Maximum  des  osmotischen  Druckes;  es  schei- 
dt»t  sich  beim  Verdunsten  einer  solchen  Lösung  ein  Gemenge  von  Mischkrystalleu 
ab,  dessen   Zusammensetzung  gleich  ist  der  Zusammensetzung  der  Lösung. 

Weinsehenk, 
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Anorganische  Chemie. 

Über  das  Verhältnis  der  Atomgewichte  des  Wasserstoffes  nnd  des  Sauer- 
stoffes,   vou    Ix)THAR  Meyer  und  Karl  Seubert.     {Ber.  deutsch,  ehern, 
Ge^.  27,  2770—2773.) 
Eine  Kritik  der  kürzlieh  erscliienenen  Arbeit  von  Thomsen  (Zeitschr,  phya, 
Chem.  13.  398;   Diese  Zeitschr.  6,  419  R.);    Verf.  halten  an   ihrer  Anschauung 
H=l  und  0  =  15.96  fest.  .  Moraht. 

Untersuchungen  über  die  Temperatur  des  Dichtigkeitsmaximums  von 

Wasser,  von  L.  C.  Coppet.     ü4ww.  Chim.  Phys.  [1894!  [7]  3,  246— 268.) 

Über  das  Brennen  des  Sauerstoffes  im  Ammoniak,  von  J.  Oskipow.  {Prot. 

russ,  pfn/s.-chem.  Öes.  [1894],  No.  1.) 
Im  Namen  von  J.  Ossipow  teilt  D.  Konowalow  folgenden  Vorlesungs- 
versuch mit,  zu  welchem  A.  Iljews  Beobachtung  die  Veranlassung  gab:  In 
einen  dünnwandigen  Becher  giefst  man  bis  zu  V,  oder  V',  seiner  Höhe  konzen- 
trierte wSsserige  Ammoniakflüssigkeit,  wobei  das  Glas  anfangs  gelinde  erwärmt 
wird  behufs  Austn^ibung  von  Luft.  Alsdann  leitet  man  in  die  Ammoniak- 
atmosphäro  einen  mäfsigen  Sauerstoffstrom  und  führt  das  Ende  des  Röhrchons 
dicht  unter  die  Oberfläche  der  Flüssigkfiit,  --  sobald  durch  einen  brennenden 
Holzspan  die  Explosion  des  Gemisches  stAttgi'fiinden  und  am  Rohrende  ein 
Flammenkonus  erscheint,  wird  die  Rcihre  schnell  in  die  Flüssigkeit  versenkt 
und  zugleich  die  Sauerstoff^zufuhr  verstärkt:  in  der  Flüssigkeit  entsteht  alsdann 
ein  ganzer  Büschel  einer  blafsgrünlichen  Flamme.  Je  konzentrierter  die  Am- 
monflüssigkeit  (schon  (»intj  20 ''„^g^  Lösung  zeigt  das  Phänomen)  ist,  um  so 
besser  geht  die  Verbrennung  von  statten.  Weitere  Versuche  zeigten,  dafs 
Sauerstoff  sehr  gut  brennen  kann,  sowohl  im  Petroleum,  als  auch  Alkohol  und 
siedendem  Schwefel.  Waiden, 

über   die   Annahme  eines   besonderen    ,^aszierenden  Zustandes'S   von 

Laünoelot  Andrews.  [Chef n.  News  70,152—153.) 
Kein  Element  hat  nach  Andrews  in  statu  nascendi  andere  Eigenschaften 
als  gewöhnlich,    so    dafs  Ardrews  diesen  Terminus  technicus   als  unberechtigt 
verwirft.  Moraht, 

Über  das  Verhalten  des  Hatriumsuperoxyds  gegen  Alkohol,  von  Julius 

Tafel.  {Der.  deutsch,  ehern,  G^r.  27,  2297—2306.) 
Schüttelt  man  Natriumsuperoxyd  mit  gekühltem  Alkohol,  so  geht  etwa 
die  Hälfte  mit  stark  alkalischer  Reaktion  in  Lr»sung,  während  ein  rein  weifses 
sandiges  Pulver  hiuterbleibt,  welches  mit  Wassf^  eine  stark  alkalische  Lösung 
liefert.  Die  Reaktion  verläuft  nach  der  Gleichung:  Na_.02  +  C2H5.0H  =  C,H5.0Na 
+HNaOj.  Der  Körper  HNaO*,  welchen  Tafel  als  Natrylhvdroxyd  bezeichnet, 
verliert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sogar  bei  0**,  laugsam  Sauerstoff, 
schneller  bei  ganz  gelindem  Erwärmen,  und  bei  raschem  Erhitzen  explosions- 
artig unter  Feuererscheinung.  Auch  die  Lösungen  in  Wasser  und  Alkohol 
entwickeln  langsam  Sauerstoff;  alkoholische  Salzsäure  zersetzt  das  Natrylhydroxyd, 
während  seine  Losung  in  alkoholischer  Essigsäure  mit  Äther  eine  krystallisierte 
Salzmaaee  von  der  Formel  NaCaHaOj.NaOCjHjO^.HjO  liefert.  Moraht. 


Tiber  eine  neue  Methode  zur  Darstellung  von  metallifichem  Cäflium,  von 

A.  8(;hts('herhatsciiow  und  N.  Beketow.    (Prot  rurss,  phys^-chetn,  Ges. 

(18941,  No.  3.) 

Die  Methode  —  eine  Modifikution  der  WiNKLERSchen  —  basiert  auf  der 
i*eduzierenden  Eigenschaft  des  Magnesiums;  zuerst  wird  das  Cftsiumalumiuat 
bereitet,  indem  man  etwas  mehr  Aluminiumoxyd  nimmt,  als  der  Formel 
CS2AUO4  entspricht,  vom  Magnesium  fugt  man  alsdann  soWel  hinzu,  als  für 
den  gesamten  Sauerstoff  erforderlich  ist.  Die  Ausbeute  an  metallischem  Cäsium 
ist  nahezu  theoretisch.  An  dem  gewonnenen  Präparate  wurden  Bestimmungen 
des  spez.  Gewichts  vorgenommen ;  statt  des  von  Setterberg  gefundenen  Wertes 
1.88  fanden  die  Experimentatoren  fiir  Cäsiummetall  das  spez.  Gewicht  2.36; 
dieser  Wert  kann  noch  um  ein  geringes  zu  klein  sein,  da  das  Metall  Sjmreu 
von  Kubidium  enthielt.  Waiden. 

Über   Calciumselenat,    von    P.  Pissarewsky.    (Prot.    russ.  phys.-ehem.   Ges. 

[1894],  No.  3.) 
Das  krystallinische  Calciumselenat  wurde  durch  Neutralisieren  von  Cal- 
ciumkarbonat  mit  Selensäure  aus  wässeriger  Lösung  in  vei'wachsenen  Prismen 
von  der  Zusammensetzung  CaSe04  +  2*'an20  erhalten,  die  Krystalle  verlieren 
jedoch  schon  bei  gewc'ihnlicher  Temperatur  einen  Teil  ihres  Krjstallwassers. 
In  einer  mit  Wasserdam])f  gesättigten  Atmosphäre  wandeln  sie  sich  um  in 
CaSe04  4- 4V/,H,0,welchesHydrHt  an  der  Luft  wieder  rückwärts  inCaSe04  +  2*/jH-0, 
übergeht,  —  letzteres  wird  bei  150°  schnell  und  vollständig  entwässert.  Djis  ent- 
wässerte Salz  nimmt  unter  der  Glocke  über  Wasser  und  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nur  sehr  langsam  Wasser  auf,  unter  Bildung  von  CaSe04  +  2^lßfi.  Das 
Hydrat  des  Calciumselenats  zeigt  in  Bezug  auf  das  Lösungsphänomen  genau 
dasselbe  Gesetz  wie  Gyps  (Zunahme  der  Lr»slichkeit  von  0**  bis  +30°,  worüber 
hinaus  Abnahme  auftritt).  Waldeti. 

Beduktion  von  Thonerde  und  der  feuerbeständigen  Erden  vermittelst 
Wasserstoff,  von  II.  N.  Warren.    (Cltetn.  Neivs  70,  102.) 

Nach  Warren  lassen  sich  AI,  Bc,  Cr,  auch  Zr  durch  Glühen  ihrer  Oxyde 
im  Wasserstoffstrom  in  einem  dünnen,  aus  bestem  Kalk  angefertigten  Rohr 
mit  der  Knallgasfiamme  metallisch  darstellen;  die  Reduktion  von  Kieselsäure 
und  Magnesia  durch  Wasserstoff  gelang  bisher  nicht.  Ein  Gemenge  von  Al^Oj 
imd  CuO  liefert  leicht  eine  Aluminiumbronze.  Moraht. 

Die  Trennung  der  seltenen  Erden,  von  Henry  A.  Kowland.  (Chem.  News 
70,  68—69.) 
Versetzt  mau  die  schwach  saure  Lösung  der  seltenen  Erden,  deren  ein- 
zelne Individuen  Rowland  durch  Buchstaben  bezeichnet,  mit  Ferrocyankalium, 
so  fallen  nach  einiger  Zeit  die  Erbinerden  aus,  während  Yttererde  in  Lösung 
bleibt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Fällen  als  Oxalat  und  Glühen  rein  erhalten 
werden  kann.  Moraht. 

Die  Trennung  der  seltenen  Erden,   von  William  Crookes.    (Chetn,  News 
70,  81—82.) 
Crookes  rügt  Rowlands  Bezeichnungsweise  der  seltenen  Erden  durch  Buch- 
staben und  hebt  hervor,  dafs  Ferrocyankalium  schon  früheAls  Trennungsmittel 
für  seltene  Erden  benutzt  worden  ist  Moraht 
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Veaes  Beweitmaterial  zur  Feststellung  des  KoUenstoffiEttomgewichtes, 

von  J.  A.  Wanklyn.    (Chem,  News  70,  88—89.) 
Die   Dampfdichten   weiterer  Fraktionen   von  KohlenwasserstofFdestillaten 
ergaben  Werte,  welche  für  die  algemeine  Formel  Cii  +  >«H2n+i  stimmten,  und 
befestigten  Wakkltn   in  seiner  Ansiebt,   das  wahre  Atomgewicht  des  Kohlen- 
stofies  sei  =  6.    Vergl.  Diese  Zeitschr.  6,  335  R.,  7,  101  R.  MarafiL 

Über  die  Chemie  derKohlenbildung,  von  J.W.  Thomas.  (CÄem.iVcM?«  70, 91—93.) 

ITber  die  gasförmigen  Produkte,  die  sich  beim  Erhitzen  von  Holzkohle 

unter  AusschluIlB  von  Luft  entwickeln,  von  Dasmond.  (Compt.  rend. 

119,  733—735.) 
Verf.  hält  es  einer  Publikation  für  wert,  mitzuteilen,  dafs  bei  der  trockenen 
Destillation  von  Holzkohle  die  gasförmigen  Produkte  neben  Kohlenoxyd  noch 
Kohlensäure,  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Methan  und  Stickstoff  enthalten.    Rosenheim, 
über  Acetylen,  eine  Warnung,  von  Lothar  Meyer.    {Ber,  deutsch,  chem.  Ges. 
27,  2764—2765.) 
Es   wird   gewarnt  vor  den  sehr   explosiven   Eigenschaften  des  Acetylen- 
kuallgases.  Moraht. 

über  die  Entstehung  von  Dikarboniden  aus  Schwefelkohlenstoff  bei 

niederer  Temperatur,  von  Victor  Meykr.  (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges. 
27,  8160—3161.) 
Der  durch  Chlorieren  grofser  Mengen  sehr  reinen  Schwefelkohlenstoffes 
(2  kg  lieferten  nur  0.2  g  Rückstand)  bei  20—40"  C.  technisch  dargestellte 
Tetrachlorkohlenstoff  schied  beim  Rektifizieren  ein  höher  siedendes  Öl  ab, 
welches  sich  beim  Fraktionieren  in  CCI4 ,  C2CI4  und  C^Iq  spaltete.  Es  fanden 
also  bei  obiger  Operation  Nebenreaktionen  im  Sinne  der  Gleichungen  statt: 
2CS,  +  Cl,o  =  C,Cl6  =  2S4Clj  und  2CS,  +  Cl8  =  C2Cl4  +  2S,Cl,.  Moraht. 

Studien  über  Tautomerie,  von  J.  W.  Brühl.     (Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  27, 
2378—2398.) 
Eine  Arbeit  organischen  Inhalts,  welche  indes  auch  für  den  Anorganiker 
erhebliches  Interesse  besitzt  Moraht. 

Stickstoffkohlenoxyd  und  Diharnstoff,  von  Th.  Curtius  und  Karl  Heiden- 
reich.  (Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  27,  2684—2685.) 
Salzsaures  Karbohydrazid  liefert  mit  2  Mol.  Natriumnitrit  in  kalter,  wäs- 
8eriger*Lösung  Stickstoffkohlenoxyd,  oder  Karbazid  CONg,  als  farbloses,  äufserst 
explosives  Öl:  CO(NH.NH,HCl),  +  2NaN02  =  CO(N8),4-2NaCl  +  2HoO.  Aus  Äther 
krystallisiert  es  in  langen  spiefsigen,  bei  Belichtung  explosiven  Krystallen;  es 
ist  sehr  flüchtig,  riecht  betäubend,  ähnlich  N^H  und  COClj,  und  löst  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Äther.     Beim  Erhitzen   von  Hydrazindikarbonester  mit  Hydr- 

NH         NH 
azinhydrat   auf  100®   im  Rohr    entsteht  Diharnstoff      |  |     ,  welcher  aus 

NH         NH 

Wasser   umkrystallisiert  monosymmetrische   Prismen  vom  Schmelzpunkt   270® 
bildet;  Diharnstoff  verhält  sich  wie  eine  starke  einbasische  Säure.      Moraht. 

Einige  Versuche  mit  freiem  Hydroxylamin,  von  Lobry  de  Bruyn.    (Chem. 
Newa  70,  111—112. 
VergL  Diese  ZeiUehr.  5,  96  R 
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Über  ScHiTLLERS  gelbe  Modifikation  des  Aneiui,  von  Herbert  Mc.  Leod. 

iCkew.  Xews  70,  139.) 
Vergl.  Diese  Zeifsckr.  6,  317—320. 

Der  Antimonzinnober  ist  kein  Oxysulfid,  von  H.  Haitbiony.    (Compt  rend. 

119,  687—690.) 
Verf.  stellt  fest,    dafs  der   aus  ßrechweinsteiu  und  Natiiumthiosulfat  er- 
haltene Antimonzinnober  kein  Oxysulfid  sei,    sondern    reines  Antiinontrisuliid, 
während  der  aus  Antimonchlorür  gewonnene  allerdings  Sauerstoff  enthalte,  aber 
nur  infolge  einer  Beimengung  von  Antimonoxychlorid.  Rosenheirn, 

Über  das  Mineralkermes,  von  H.  Baubigny.    (CompL  rend.  119,  737—740.) 

Im  Anschhils  an  obige  Arbeit  untersucht  Verf.  das  Mineralkermes  und 
findet  in  Übereinstimmung  mit  G.  Rose,  dafs  ihm  die  Formel  Sb^OS«  zukommt 
Die  Annahme  von  Waonek  also,  dafs  Mineralkermes  und  Antimonzinnober 
gleiche  Zusammensetzung  haben,  beniht  auf  einem  Irrtum.  Rosefüieim. 

Zur  Kenntnis  der  Wismutsalze,  von  B.  Fischer  und  B.  Grützner.    (II.  Mit- 
teilung )     (Arrh.  Pharm,  232,  460—466.) 

Bemerkungen  über  unterschweflige  (hydroschweflige)  Säure,  von  Ed. 

Schär.    (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  2714—2722.) 
Schau  weist  in  eingehender  Weise  auf  die  älteren,  vielleicht  übersehenen 
Arbeiten  Schönbeins  über  obige  Säure  und  namentlich  auf  ihr  Verhalten  gegen 
Indigo  hin.  Moraht. 

Wirkung  des  Thionylchlorids  auf  einige  unorganische  und  organische 

Verbindungen,    von    M.  Ch.  Moureu.     {Joum.   Pfiarm.   Chim.  [5]  30, 

398—401.) 

Verbindungen,  welche  die  Hydroxylgruppe  enthalten,  werden  teils  in  die 

entsprechenden  Chloranhydride  übergeführt,  wie  die  Mineralsäuren  (Sehwefel- 

Hrture    liefert  z.  B.  Chlorsulfonsäure  und  Pyrosulfurylchlorid),    oder  das  SOCL 

(Mitzieht  Wasser,  wie  z.  B.  bei  den  Aldoximen.  Rofmann. 

Versuche  über  die  Verbindungen  des  Anhydrides  der  Fluorwasserstoff- 
säure mit  Wasser,  von  R.  Metzner.  [Compt.  rend.  119,  682—684.) 
Wasserfreie  Fluom'asserstoffsäure  wird  bis  zu  — 70**  noch  nicht  fest.  Da- 
gegen scheiden  sich  aus  einer  55^/oigen  Lösung  bei  — 45"  kleine  glänzende  Pris- 
men aus,  deren  Zusammensetzung  nach  Versuchen  des  Verf.  dem  Hydrate 
IIFl.HjO  entspricht.  Die  Verbindung  schmilzt  konstant  bei  — 35^  und  löst  sich 
in  kalter  wasserfreier  Fluorwasserstoffsäure  leicht  auf.  Das  spez.  Gewicht  ist 
höher  als  1.15,  als  das  der  Lösung  der  Fluorwasserstoffsäure  des  Handels, 
w(*lche  einem  Hydrat  HFl,  2HaO  entsprechen  würde.  Jedoch  gelang  es  dem 
V(jrf.  nicht,  ein  anderes  Hydrat  als  das  beschriebene  zu  gewinnen.    Rosenheim. 

Über  die  chemische  Hatur   der  Metalllegierungen,    von  F.  Foersteb. 

(Nfifnrw.  Rufidsch.   |1894l  \),  453-457,  465—467,  495—497,  505—507, 
516-519.) 
Verf.  giebt  eine  kritische  Übersicht  der  wichtigsten  Arbeiten  über  Legie- 
rungen.   Trotzdem   der  Aufsatz  exi)erimentell   nichts  neues   bringt,    macht  die 
einheitliche  Auffassung  der  auf  diesem  Gebiete  gewonnenen  Erfahrungen  ihn 
so  wertvoll,  dafs  ein  eingehender«?s  Referat  angebracht  erscheint. 

Legierungen  werden  im  allgemeinen  durch  Zusammenschmelzen,  Amalga- 
mieren,  Elektrolyse,  durch  Druck  und  seltener  durch  Walzen  hergestellt. 
Auf  andere  Weise  haben  neuerdings  Mylils  und  Fkomm  {Diese  Zeit^chr.  6,  482) 
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durch  Eintauchen  eines  elektropositivcren  Metalles  in  die  neutrale  verdünnte 
Losung  eines  elcktroncgativeren  Metallcs  Legierungen  von  zum  Teil  ganz  be- 
stimmter  Zusammensetzung  erhalten.  Eine  gewisse  Älmlichkeit  hiermit  haben 
die  Umsetzungen  von  Salzlösungen  mit  Amalgamen. 

Seit  Matthiesen  {Pogg,  Ann.  110,  190,  222)  betrachtet  man  die  Legie- 
rungen ihrer  chemischen  Natur  nach  als  erstarrte  Lösungen.  Dieser  Begriff 
ist  keineswegs  den  „festen  Lösungen"  van't  Hopfs  [Zeitschr.  phys.  Chem.  5, 
822)  unterzuordnen;  denn  während  jene  homogen  erstarren,  geben  Legierungen 
in  der  Kegel  beim  Erkalten  ein  inhomogenes  Gemisch  verschiedener  Substanzen : 
In  geschmolzenen  Legierungen  liegen  aber  in  der  That  ganz  allgemein 
Lösungen  vor.  Es  treten  hierbei  dieselben  Erscheinungen  auf  wie  beim 
Lösen  verschiedener  Flüssigkeiten  in  einander:  homogene  Lösung  in  allen  Ver- 
hältnissen, Losung  bis  zu  einer  bestimmten  Sättigungsstufe  oder  Unlöslichkeit. 
Gesetzmäfsigkeiten  über  die  Jjöslichkeit  der  Metalle  in  einander  sind  jedoch 
ebensowenig  aufzustellen,  als  dies  für  Flüssigkeiten  bisher  möglich  war.  Das 
Verhalten  beim  Zusammenschmelzen  von  drei  Metallen,  von  denen  zwei  nur 
wenig  in  einander,  aber  jedes  reichlich  im  dritten  löslich  ist,  gleicht  nach  den 
Beobachtungen  von  Wrioht  und  Thompson  vollständig  dem  entsprechenden 
Flüssigkeitssystemo ;  ebenso  wie  hier  treten  beim  Mischen  flüssiger  Metalle  bald 
positive,  bald  negative  Wärnuitönungen  auf,  die  sich  sogar  zu  starken  Feuer- 
erscheinungen  bei  Entstehung  von  Vorbindungen  steigern. 

Femer  liegen  auch  bei  I^egierungen  die  Erstarrungspunkte  im  allgemeinen 
niedriger,  als  diejenigen  der  vorwiegenden  Metalle,  und  es  haben  Taman,  sowie 
Ramsav  die  Gültigkeit  des  RAouLTSchen  Gesetzes  für  Amalgame,  Heycock  und 
Neville  für  andere  Legierungen  dargethan.  Beobachtete  Abweichungen  von 
den  berechneten  Depressionskonstanten  deuteten  in  manchen  Fällen  auf  „feste 
Lösungen"  des  gelösten  Metalles  im  Tjösungsmittel  hin. 

Häufig  liegen  in  den  Legierungen  aber  nicht  einfache  Lösiuigen,  sondern 
Verbindungen  der  einzelnen  Bestandteile  vor.  Hierfür  bringen  neben  der  obigen 
Arbeit  Von  Heycock  und  Neville  die  Resultate  von  Mylius  und  Fromm  viele 
Beweise.  Mazotto  stellte  krystallisierte  Amalgame  dar,  und  auch  durch  zahl- 
reiche metallurgische  Beobachtungen  wird  die  Existenz  solcher  Körper  bestätigt. 
Die  Erscheinung  des  Auskrystallisierens  der  Legierungen  zeigt  auffallende  Ähn- 
lichkeit mit  dem  Krystallisieren  gewöhnlicher  Lösungen.  Hierbei  spielt  das 
lösende  Metall  oft  die  Rolle  des  Krystallwassers.  In  diesem  Sinne  kann  man 
z.  B.  bei  den  Amalgamen  von  Krystallquecksilber  sprechen. 

Diesem  ganzen  Verhalten  entsprechend  besteht  auch  eine  Analogie  zu 
den  Kryohydraten,  die  sogenannten  eutektischen  Legierungen,  zu 
deren  Auffindung  die  Erscheinung  der  mehrfachen  Schmelzpunkte,  welche  zuerst 
von  RuDBBBO  bei  Zinn-Bleilegieningcn  beobachtet  wurde,  führtt;.  Dieses  Phä- 
nomen wurde  vom  Entdecker  und  später  auch  von  anderen  auf  die  Bildung 
atomistischer  Verbindungen  „chemischer  Legierungen"  zurückgeführt;  später 
vriesen  Palazzo  und  Batelli,  sowici  Guthrie  nach,  dafs  nicht  in  jedem  Falle 
eine  atomistische  Verbindung  vorzuliegen  brauche,  dafs  vielmehr  die  eutekti- 
schen Legierungen,  als  den  Kryohydraten  entsprechende,  einheitlich  schmelzende 
Gremenge  aufraiassen  seien.  Die  theoretische  Erklärung  dieser  Erscheinungen 
wurde  von  Ostwald  gegeben. 

Die  erstarrten  Legierungen  haben  also  in  der  Regel  eine  inhomogene  Be- 
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schaffen li ei t;  doch  könuen  unter  Umständen  auch  liomogone  feste  Legierungen 
auftreten.  Isomorphe  Metallmischungen  gehören,  ähnlich  \%'ie  dies  von  Ambronk 
und  Le  Blanc  für  Mischkrystalle  nacligewiesen  ist,  zu  ersteren. 

Zur  Entscheidung  der  Frage  nach  der  Einheitlichkeit  der  Legie- 
rungen hat  man  in  einigen  Fällen  rein  empirisch  festgestellt,  welche  Zusam- 
mensetzung sie  haben  müssen,  damit  keine  Saigerungserscheinungen  auftreten. 
Zumeist  ist  jedoch  die  mikroskopische  Untersuchung  des  Gefüges  vorgenommen 
worden,  wobei  sich  die  Inhomogenität  der  meisten  Legierungen  bestätigt  hat 
(Mabtens,  Behrens).  Aus  dem  Krystallisationsvermögen  von  Legierungen  darf 
man  nicht  auf  chemische  Individualität  schliefsen;  sie  sind  häufig  isomorphe 
Mischungen,  wie  z.  H.  das  Silberamalgam.  Auch  beweist  das  Krystallisieren 
von  Legierungen  in  anderen  Formen,  als  in  denen  ihrer  Bestandteile,  nicht, 
dafs  chemische  Verbindungen  vorliegen,  da  nach  G.  Kose  und  Rammelsbeeo 
die  Metalle  in  zahlreichen  heteromorphen  Formen,  besonders  bei  Legierungen, 
auftreten. 

Das  chemische  Verhalten  der  Legierungen  ist  zunächst  durch  ihre 
lA>slichkeit  charakterisiert.  Die  Lösungstension  der  Metalle  unterscheidet  sich 
diidurch  von  derjenigen  anderer  Körper,  dafs  hier  stets  elektrische  (positive) 
Ionen  und  nicht  wie  sonst  elektrisch  neutrale  Moleküle  durch  den  Lösungsdruck 
in  das  Lösungsmittel  hineingestofsen  werden,  und  in  diesem  elektrische  Vor- 
gänge erzeugen.  Demgemäfs  äufsert  sich  das  chemische  Verhalten  der  Tjegie- 
rungen  besonders  in  den  von  ihnen  erzeugten  elektromotorischen  Kräften.  Am 
einfachsten  lassen  sich  diese  Verhältnisse  bei  den  Amalgamen  betrachten  imd 
Verf.  entwickelt  demgemäfs  die  Gesetzmäfsigkeiten,  die  für  Ketten  gelten,  welche 
aus  Legierungen  verschiedener  Konzentration  und  wässerigen  Lösungen  eines 
Salzes  der  legierten  Metalle  bestehen.  (Vergl.  hierzu  Ostwald,  AUgem,  Chem, 
2  A.,  859  u.  ff.). 

Wesentlich  komplizierter  als  bei  den  Amalgamen  liegen  diese  Verhältnisse 
bei  den  starren  Legierungen,  da  sie  zumeist  inhomogene  Gemenge,  jene  hin- 
gegen Lösungen  vorstellen.  Vergl.  hierzu  Ostwald  {Ällgeni.  Chem.  2A.,  907 
bis  909),  dessen  Ansichten  im  wesentlichen  durch  Lauries  Untersuchungen  über 
die  von  Legierungen  hervorgerufenen  elektromotorischen  Kräfte  bestätigt  wer- 
den. Laurie  bildete  aus  der  zu  untersuchenden  Legierung  und  dem  in  ihr 
vorhandenen  negativeren  Metall  Ketten,  in  welchen  die  erstere  in  die  Lösung 
eines  Salzes  ihres  positiveren  Bestandteiles,  das  letztere  in  die  Lösung  eine« 
seiner  eigenen  Salze  tauchte.  Anders  sind  die  chemischen  Eigenschaften  der 
Legierungen  noch  niclit  systematisch  untersucht.  Nur  wenige,  zu  technischen 
Zwecken  ausgeführte  Arbeiten  über  das  Verhalten  gewisser  Legierungen  gegen 
liösungsmittel  liegen  vor,  z.  B.  die  Untersucliungen  von  Lunge  und  Schxid  über 
die  Einwirkung  von  reiner  und  nitroser  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  auf 
verschiedene  Bleisorten  {Diese  Zeitschr,  3,  388). 

Das  Verhalten  von  Legierungen  aus  manchen  Platinmetallen  und  unedlen 
Metallen  (Zn,  Fe,  Pb,  Cu)  gegen  verdünnte  Säuren  führte  dazu,  dafs  hier  Ver- 
bindungen der  Metalle,  deren  Vereinigungsstreben  gerade  hier  ein  sehr  grofses 
ist,  unter  einander  vorliegen.  Die  sonst  so  leicht  in  verd.  Säuren  löslichen  un- 
edlen Metalle  können  hier  den  Legierungen  nicht  mehr  entzogen  werden. 
Andererseits  wird  z.  B.  das  Rhodium,  sowie  es  mit  Zink  zusammengeschmolzen 
ist,  leicht  löslich  in  Königswasser.    Ähnliche  Eigenschaften  sind  von  Deville 
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und  Dberat  zar  Reindarstellung  des  Platins  angewendet  worden.  Thatsächlich 
hat  Dbbbat  eine  Reihe  solcher  Verbindungen  isoliert,  wie  Pt8n4,  RhSn,, 
JrSiiyy  RuSog .       / 

Noch  vielfach  unaufgeklärt  ist  das  Verhalten  der  Legierungen  gegen 
atmosphärische  Einflüsse.  So  widersteht  Messing  dem  LuftsauerstoiF  und  der 
Feuchtigkeit  bessdr  als  seine  Komponenten,  Aluminiumamalgam  zeigt  dagegen 
-das  umgekehrte  Verhalten. 

Bezüglich  der  Natur  der  in  den  Legierungen  vorkommenden  Metall- 
yerbindungen  stellt  Verf.  diese  den  Verbindungen  an  die  Seite,  welche  durch 
Vereinigung  gesättigter  Moleküle  mit  einander  entstanden  sind,  und  welche 
A.  Werner  {Diese  Zeüsehr.  3,  267 — 330)  unter  einheitliche  Gesichtspunkte  zu- 
sammengefaTst  hat  Eine  gewisse  Bestätigung  findet  diese  Anschauung  darin, 
dalB  die  Eigenschaften  der  in  den  Legierungen  auftretenden  Metallverbindungen 
weder  von  denen  der  reinen  Metalle,  noch  von  denen  solcher  Legierungen 
wesentlich  abweichen,  in  denen  feste  Lösungen  oder  isomorphe  Gemenge  vor- 
liegen; Verhältnisse,  die  sich  ähnlich  bei  vielen  Doppelsalzen  finden.  Anderer- 
seits sind  wieder  manche  Eigenschaften  der  Komponenten  iu  den  Verbindungen 
wesentlich  modifiziert  So  kann  z.  B.  die  Verbindung  AuCd  sehr  hoch  erhitzt 
werden,  ohne  das  sonst  so  flüchtige  Kadmium  abzugeben.  Diese  Erscheinung 
entspricht  dem  Verhalten  mancher  kry  stall  wasserhaltiger  Substanzen.  Wie  eine 
grofse  Anzahl  von  Doppelsalzen  in  Lösungen  nicht  existiert  und  nur  in  festem 
Zustande  sich  ausscheidet,  es  sei  nur  an  die  Alaune  erinnert,  so  ist  dies  auch 
f&r  manche  Metallverbindungen  bewiesen;  vor  allem  berechtigen  eine  Reihe  von 
Arbeiten  über  Kupferzinnverbindungen,  von  denen  Cu4Sn  und  CujSn  dargestellt 
sind,  zu  dieser  Auffassung.  Rosenlieim, 

Der  MolekalarznBtand  des  Kalomeldampfes,  von  Victor  Meyer.    (Ber, 

deutsch,  ehern,  Oes.  27,  3143—3145.) 
Victor  Meyer  bedauert,  bei  seiner  früheren  (Diese  Zeitscfir.  7,  280  R.) 
Arbeit  über  obigen  Gegenstand  die  Abhandlung  von  Fileti  (Oaxx.  ehim,  [1881 1 
11,  341)  übersehen  zu  haben.  Filetis  Resultat,  Kalomeldampf  besitze  die 
Formel  HgOl,  wird  dagegen  nicht  bestätigt;  vielmehr  hält  V.  Meter  an  seinem 
Ergebnis,  dafs  Kalomel  die  Formel  Hg^Cl,  besitzt  und  beim  Verdampfen  in 
Hg+HgCl,  zerfllllt,  fest  Moraht 

Über  die  IHurBtellung  von  Kalinmmerkanjodid,  von  E.  G.  Clayton.   {Chem, 

News  70,  102.) 
Durch  Einengen    von  Nesslers  Reagens  und  Steheulassen  gewinnt  man 
leicht  das  wasserzersetzliche  Salz  2(KJ.HgJ,).3H^O  in    den    bekannten   feinen 
gelben  Prismen.  Moraht. 

ITber  die  Sablimation  von  rotem  nnd  gelbem  dneckBilbeijodid,  von 

Berthelot.  (Ann.  Chim.  Phys.  [1894]  [7J  3,  431—432.) 
Frankenheim  (Joum.  pr.  Chem.  [1839]  16,  1)  erhielt  beim  vorsichtigen 
Snblimieren  eines  Gemisches  von  rotem  und  gelbem  Quecksilbcrjodid  im  Subli- 
mationsprodukt  wieder  beide  Modiiikationen.  Die  daraus  gezogene  Folgerung, 
dafs  in  Dampfform  beide  isomere  Arten  beständig  wären,  ist  nicht  stichhaltig, 
da  die  Bildung  der  roten  Modifikation  wohl  durch  mitgerissene  kleine  Teilchen 
hervorgerufen  ist,  die,  wie  bekaimt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  die  in 
der  Hitze  entstandene  gelbe  Modifikation  rückbildend  einwirken  können. 

Roserüieim. 
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^Jm^imii-il^fM**  ^^^  ^^  Sulfate  des  duecksilberoxydefl,  von  K  Varet. 

.„  ,,  .,«.«..   im  684-687.) 

\    .>■    ".v^ititttut  tlie  thcnnocliemischeu  Konstanten  des  neutralen  und  drei- 

v>».>kvM,»K.^  (AtvvK5ÜlK'r\»xvd8ulfates  und  folgert:  1.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasser 

^.^^vV.^siurf*  Quooksilberoxyd  tritt  von  allen  möglichen  Reaktionen  gerade 

>.      o*.  S.»*  vK'f  viit*  meiste  Wärme  frei  wird.     Dies  erklärt  die  Zersetzung  des 

Vv  «xw   .iUivK  >Yjwa»or  in  freie  Säure   und  *  basisches  Salz,    eine  exothermische 

>;v\*ii^'«v  vkÄhi^Mid  die  entsprechende  Einwirkung  auf  Alkali-  und  Metallsalze, 

->      o>;\vh    >V»»'«*t»r    nicht    zersetzt    werden,    endothermisch    verlaufen    würde. 

v^    >\  i^hivmi  Sohwefelsäure  die  Cyanwa8S<»rstofF8äurc  aus  ihrer  Verbindung  mit 

Kt^^  ?«v*1M  in  I/isungen  unter  Entwickelung  von    +25.4  Cal.   verdrängt,   setzt 

i  >^\»iv^*'^*^  !»oU»8t  sehr  verdünnte  Cyan wasserstoffsäure  die  Schwefelsäure    aus 

t^iv«  v^^««H*ks*ilberoxydverbindungen  unter  Entwickelung  von  4-23.5  Cal.  in  Frei- 

K*m.     V**    Khon8()   wird  Schwefelsäure   durch  Salzsäure   in  den  Quecksilberoxyd- 

m(«>m\  tMi«otzt.  Rosenkeim. 

Ob«r  ein  weifses,  in  Ammonkarbonat  lösliches  Zinnsulftd,  von  F.  W. 

Schmidt.     {Ber.  deutsch,  ciiem,  Ges.  27,  2739—2743.) 

SniMiDT  beobachtete,  dafs  auf  nassem  Wege  erhältliches  Schwefelzinn 
nioh  bf^lin  Kochen  mit  (NHJjCOg- Lösung  (1:10)  teilweise  auflöst  (etwa  10^Jq\ 
wvloht^  Lr»8ung  beim  Ansäuern  eine  weifse,  voluminöse  Schwefelzinnverbindung 
tHllcn  läl'st.  Zur  Darstellung  löst  man  das  gelbe  Schwefelzinn  in  Ammoniak, 
i«f(U(*rt  an  und  behandelt  den  entstandenen  fast  weifsen  Niederschlag  mit  Ammou- 
kurboiuit;  aus  der  erhaltenen  Lösung  föllt  durch  Ansäuern  rein  weÜses,  ammon- 
kiirl)()iiatir»sliches,  voluminöses  Zinnsulfid  aus.  Es  besitzt  die  Formel  Sn^S^O. 
\||./);  beim  Trocknen  an  der  Luft  wird  es  gelb  und  unlöslich  in  (NH4)2C08, 
lilciht  aber  löslich  in  Ammoniak  und  liefert  beim  Ansäuern  dieser  Lösung 
\vi<>(l(>r  (las  weifse  ammonkarbouatlösliche  Zinnsulfid.  Moraht 

Einige  Eigentümlichkeiten  von  Bhodaneisenlösnngen,   von  Launoblot 

Andrews.     {Chem.  News  70,  165—166.) 
Die  Versuche  bestätigen  die  bekannten  Thatsachen,  dafs  eine  Lösung  von 
Ki>»enrhodanid  in  Äther,    Amyl-  oder  Äthylalkohol   (absolut)  intensiver  gefärbt 
JHt,  als  die  gleichstarke  wässerige  Lösung,  dafs  die  Farbe  indes  nicht  proportional 
(l(;r  Konzentration  ist.  Moraht. 


Analytische  und  angewandte  Chemie. 
Über  die  Elektrolyse  des  Kupfersulfates,  von  M.  A.  Chasst.  (Joiim.  Pharm. 

Chim.  |5|  30,  396—398). 

Eine  gesättigte  Lösung  von  Kupfersulfat  ohne  überschüssige  Säure  giebt 
bei  100°,  bei  einer  Stromdichte  von  ungefähr  Vioo  Ampere  auf  den  Quadrat- 
centimeter,  auf  einer  Platinelektrode  einen  Niederschlag  von  reinem  Cu,0  in 
roten  Würfehi  oder  Oktaedern.  Verminderung  der  Temperatur  oder  Vermehrung 
der  Stromdichte  führen  ebenso  wie  eine  geringere  Konzentration  zur  Abschei- 
duug   von   metallischem   Kupfer.     Schaltet  may   hinter  einander    in    denselben 
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Stromkreis  zwei  Voltameter,  deren  eine»  für  sich  C112O,  das  andere  metallisches 
Kupfer  liefert,  so  ist  die  Menge  des  CusO  griUsor,  als  sich  aus  dem  im  zweiten 
Voltameter  abgeschiedenen  metallischen  Cu  berechnet.  Das  Verhältnis  von 
GUjO  zu  Cu  ist  nämlich  =  1.35  statt  11 2.  Dies  ist  wohl  zu  berücksichtigen 
bei  Messungen  der  Stromstärke  mittels  eines  Kupfersulfatvoltametcrs. 

Hofmann, 
Über  die  Bestiminung  des  Bors,  von  H.  Moissan.    [BuU.  Sw.  Ckim.  |1894J 

[3]  12,  955—958.) 

Wiederholung  der  früheren  Veröffentlichung  Compt,  reud.  116,  1084—1091. 
Diese  Zeitsciir,  5,  101  Ref.  BosenJieim, 

Toxikologische  üntersuchong  nnd  Bestimmung  des  Arsens,  von  Barillot. 

(BhU.  Soc.  Ckwi.  [1894]  [3]  12,  958—959.) 
Verf.  benutzt  die  MARsnsche  Arsenprobe  zugleich  zur  quantitativen  Be- 
stimmung, indem  er  das  Glasrohr  des  Apparates  in  einzelnen  vorher  gewogenen 
Teilen  anwendet,  deren  Gewicht  er  nach  Abscheidung  des  Arsenspiegels  wieder 
bestimmt.  (Vergl.  hierzu  F.  W.  Schmidt,  Diese  Zeitschr.  1,  353  und  Retqers, 
Diese  Zeitschr.  4,  405—439.)  Rosenheim 

Trennung  des  Titans  vom  Eisen,  von  Ch.  Baskerville.  {Jaum.  Amer.  Chem. 

Soc.  16,  427.) 
Wenn  man  eine  neutralisierte,  nicht  zu  verdünnte  Lösung  von  Titan  und 
Eisen  mit  einem  Überschuss  von  HsS04  kocht,  so  wird  nach  Baskerville  das 
Titan  eisenfrei  gefilllt.  Piloty, 

Eine  einfache  Methode  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Luft,  von 

J.  B.  Cohen  und  G.  Appleyard.  {Chem,  Xeirs  70,  111.) 
Durch  Phenolphthalein  gefärbtes  verdünntes  Ralkwasser,  enthaltend 
weniger  Kalk,  als  zur  Sättigung  der  vorhandenen  Kohlensäure  erforderlich  ist^ 
wird  mit  der  Luftprobe  geschüttelt.  Bei  stets  gleicher  Quantität  Kalkwaseer 
hängt  der  Grad  der  Absorption  des  Gases  von  der  Menge  des  Gases  ab;  somit  ist 
die  bis  zur  Enterbung  des  Kalkwassers  erforderliche  Zeit  proportional  der  vor- 
handenen Kohlensäuremeuge  und  dient  als  Mafs  für  die  letztere.         Moraht, 

über  einen  neuen  Kohlensäurebestimmungsapparat,  von  A.  C.  Christo- 

MANOS.     [lier,  deutseh.  chem.  Ges.  27,  2748 — 2751.) 
Ein  modifizierter  BuNSENScher  Apparat;    vergl.  Figur  im  Original. 

Das  Gasbaroskop  und  dessen  Anwendung  für  die  Stickstoffbestimmung 
nach  DüHAS  und  für  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  nach 

V.  MeTE£,  von  G.  Bodländer.  (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  2263—2260.) 
Die  obigen  Operationen  lassen  sich  mit  dem  BooLÄNDEKScheu  Gasbaroskop 
(vergl.  Diese  Zeitschr.  7,  365  R.)  ebenfalls  schnell  und  genau  ausführen ;  betreffs 
der  Handhabung  vergl.  Anleitung  und  Figuren  im  Original.  Moraht. 

Ein  Trockenschrankchen  aus  Aluminium,  von  Lothar  Meyer.  [Ber.  deutsch. 

ehem.  Oes.  27,  2769—2770.) 
Vergl.  Figur  im  Original,    vorteilhaft  wegen   der  grofsen   Wärmeleitung 
und  Luftbeständigkeit  des  Aluminiums.  Moraht. 

Ein   neuer  Schwefelwasserstoffapparat,   von    J.   F.   Liverseeue.    {Chem. 
Neues  70,  95.) 
Vergl.  Figur  im  Original. 
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Über  ein  Kapillarelektrometer,  vou  M.  Zorawski.    (Kosmos  18,  45 — 49. 

Hchaiulelt  eine  Modifikation  des  LippMANNschen  Kapillarelektrometers. 
DtT  Apparat  gestattet  eiue  Demonstration  der  Erscheinungen  auch  durch  das 
Skioptikon;  die  Zeichnung  vergl.  im  Text  Waiden. 

Über  das  Verhältnis  der  Saccharimetergrade  zu  Kreiflgraden  für  Vatrinm- 

licht,  von  E.  RiMBACH.     (Ber.  deutsch,  ehern,  Ges.  27,  2282—2285.) 

Die  WESTFHALsche  Waage  for  Wachs  nnd  Harze,  von  J.  F.  LivEiUEEOE. 

{Cheni.  News  70,  103.) 
Zur  spezifischen  Gewichtsbestimmung  obiger  Körper  läfst  sich  die  Wbht- 
PHAi^che  Waage  mit  einigen  aus  der  Originalfigur  ersichtlichen  Abäuderungen 
bequem  benutzen.  Moraht 

Bemerkungen  zur  Wasseranalyse,  von  C.  A.  Seyler.  (Ghem,  News  70,  82— S3, 

104—105,  112—114,  140-141,  151—152.) 
Die  Bestimmung  von  Kali  in  Düngern,  von  Vincent  Edwards.  (Chem.  Xevs 
70,  140.) 

Das  Auftreten  von  Chromaten  in  Papier  und  Fapiermassen,  von  Clayton 
Beadle.    (Chem.  Neics  70,  140.) 

Kurze  Mitteilung  über  ein  neues  Verfethren,  goldführende  Erze  mit 
Brom  zu  behandeln,  unter  Eegeneration  des  angewandten  Broms, 

von  C.  Tjossen.     (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  2726—2727.) 
Die  Erze  werden  bis  zur  Liösung  alles  Gk)ldes  mit  alkalischer  Bromlösung 
geschüttelt,  die  vom  Eisenoxyd  abfiltrierte  Lösung  wird  durch  eine  Mischung 
von  Eisen  und  Kohle  reduziert   und  das  Filtrat  vom  Gold  durch  Elektrolyse 
zersetzt.  Moraht. 

Über  die  Temperaturen,  bei  denen  Veränderungen  von  Stahl  und  Eisen 

vor  sich  gehen,  von  G.  Charpy.  (Compt.  rend.  119,  735—737.) 
Verf.  beobachtet  an  fünf  weichen  Stahlarten  die  Temperaturen,  bei  denen 
während  des  Erhitzens  und  Abkühlens  eine  Absorption,  bezw.  Abgabe  von 
Wärme  stattfindet,  und  folgert  aus  den  nach  den  Beobachtungen  konstruierten 
Kur^'en:  1.  bei  690  —  700°  findet  eine  Veränderung  des  Kohlenstoffes  statt; 
2.  bei  740®  tritt  ein  geringer  Wechsel  in  den  mechanischen  und  magnetischen 
Eigenschaften  des  Eisens  sowie  in  den  Volumenverhältnisseu  ein;  8.  bei  860° 
zeigt  sich  eine  Veränderung  des  Magnetismus.  Rosetiheim. 

Die  Bestimmung  von  Fhosphorsäure,  von  J.  W.  Johnson.  (Joum.  Amer. 
Cfiem.  Soc.  16,  462.) 
Die  vorliegende  Mitteilung  wurde  veranlafst  durch  Differenzen,  welche  er- 
schienen bei  Anwendung  der  verschiedenen  gebräuchlichen  Methoden  auf  die- 
selben Materialien.  Johnsons  Renultate  lassen  sich  folgendermafsen  zusammen- 
fassen: Die  Citratmethode  giebt  gute  Resultate  nur  dadurch,  dafs  sich  die 
Fehler  des  Verfahrens  gegenseitig  kompensieren,  und  zwar  nur  unter  bestimm- 
ten Bedingungen,  welche  empirisch  festgestellt  sind.  Eine  Ausführung,  gut 
für  Calci umphosphate,  ist  nicht  übei*tragbar  auf  Eisen-  und  Alumlninmphos- 
phate.  Die  Molybdänmethode  ergiebt,  wenn  sie  rasch  und  bei  Temperaturen 
höher  als  50^  ausgefiihrt  wird,  bei  Gegenwart  von  trivalentem  Eisen,  Aluminium 
oder  Mangan  zu  hohe,  bei  einem  grofsen  Uberschufs  von  HNOs  ^^  niedrige 
Resultate.  PUoty. 
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Die  Bestiminiing  der  citratlöslichen  Fhosphorsäure  in  Thomasschlacken 
und  nnau^eBchlossenen  mineralischen  Phosphaten,  von  P.  Waqner. 

{Chem.  Zt^,  18,  1153.) 

Methode  I.  Die  citratlüsliche  Phospliorsäure  wird  dadurch  bestimmt,  dafs 
man  saure  Ammoniumcitratlösung  unter  Beifügung  von  so  viel  Citronen säure, 
als  der  Basizität  der  Phosphate  entspricht,  eine  halbe  Stunde  auf  die  Phosphate 
einwirken  läfst  und  dann  die  Phosphorsäure  mit  Molybdänlösung  fällt. 

Methode  II.  Ohne  Rücksicht  auf  «lie  Basizität  des  Phosphates  wird  das- 
selbe mit  an  freier  Citronensäure  reicherer  Citratlösung  digerieil;.  PUoty. 

Zur  Bestimmung  der  Fhosphorsäure  nach  der  Citratmethode,  von   F. 

Glaser.  {ZeUschr.  iingeu.  Chem.  [1894]  543—545.) 
Die  bei  der  Citratmethode  auftretenden  Schwankungen  im  Phosphorsäure- 
gehalt in  Phosphaten,  die  keinen  Kalk,  Eisen,  Thonerde  und  Mangan  enthalten, 
sind  nicht  allein  darauf  zurückzuführen,  dafs  ein  Teil  des  Magnesiumphosphates 
gelöst  bleibt,  sondern  beruhen,  wie  Verf.  nachweist,  darauf,  dafs  bei  nicht  ge- 
nauer Einhaltung  der  vorgeschriebenen  Versuchsbedingungen  ein  Teil  des 
Phosphates  beim  Glühen  des  Niederschlages  sich  verflüchtigt.  Rosenh^lm, 
Über  eine  ein&che  Aufarbeitung  der  Molybdänrückstände,  sowie  über 

einige  Erfahrungen  bei  der  Fhosphorsäurebestimmung  mittels  der 

Molybdänmethode,  von  H.  Borntuäoer.  (Zeifschr.  anal,  Chem.^li,  341.) 

Kann  man  schwerlösliche  Thomasschlacke  in  leichtlösliche  verwandeln? 

von  P.  Wagner.    (Chem.  Zfg.  18,  1511.) 
Durch  Zusatz  von  Kieselsäure  (Sandj  kann  schwerlösliche  Thomasschlacken- 
phosphorsäure  in  citratlösliche  verwandelt  werden.  Pilofy, 

Bleichen  der  auf  Baumwollgeweben  fixierten  Pigmente,  von  W.  Oolobun. 

[Joum.  ntss.  phys.  cfiem.  des.  26,  107 — 136.) 
Die  umfangreiche,  mit  reichem  Tabellenmaterial  ausgestattete  experimen- 
telle Arbeit  will  folgende  Fragen  lösen:  1.  Charakter  der  Veränderung  der 
Pigmente,  die  auf  Kattun  fixiert  und  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  wäh- 
rend 366  Tagen  exponiert  wurden;  2.  Rolle,  welche  speziell  der  Sauerstoff,  die 
Luftfeuchtigkeit  und  jede  Strahlengattung  des  Sonnenspektrums  beim  Bleich- 
prozefs  der  fixierten  Farben  spielt;  3.  Verhalten  der  ausgeblichenen  Farben 
zu  chemischen  Eeagentien  und  Erklärung  des  eigentlichen  Ausbleichprozefses. 
Es  sollen  hier  nur  in  aller  Kürze  die  Resultate  skizziert  werden:  als  die  be- 
ständigsten Farben  erwiesen  sich  bei  der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  am 
Ende  des  Jahres  die  Mineralfarben,  und  zwar  Eisenocker,  Ultramarin,  Berliner- 
blau, GuiONETs  Grün,  Bleichromat,  hingegen  ist  Mangansuperoxyd  unbeständig. 
Unter  den  künstlichen  organischen  Farbstoffen  sind  als  die  beständigsten  die 
Anthracenfarben  zu  bezeichnen,  denselben  steht  nahe  das  Anilinschwarz;  in 
direktem  Gegensatz  zu  den  vorgenannten  stehen  die  Farbstoffe  der  Rosanilin- 
gruppe, die  eine  besonders  grofse  Empfindlichkeit  gegen  Insolation  besitzen, 
während  unter  den  Pigmenten  der  Phtaleingruppe  bald  solche  mit  gröfsen^r, 
bald  solche  mit  geringerer  Stabilität  vorkommen.  Die  direkt  auf  der  Faser 
erzeugten  AzofarbstofPe  sind  relativ  sehr  beständig  gegen  Sonnenlicht,  ihnen 
stehen  nahe  die  Diphenjlaminfarben.  Die  Lichtempfindlichkeit  der  Pfianzen- 
farbstoffe  hängt  ab  von  ihrer  Fixationsart,  so  dafs  bei  den  günstigsten  Be- 
dingungen dieselben  —  nach  den  Mineral-,  Anthracenfarben  und  dem  Alizarin- 
schwarz —  die  erste  Stelle  der  Liehtbeständigkeit  einnehmen.  Waldrn. 
Z.  anorg.  Chem.  VIII.                                                                                            10 
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Mineralogische  und  geologische  Chemie. 
Crossit,  ein  neuer  Hatronamphibol ,  von  Cii.  Pallache.'  (Univ.  of  Calif. 

Bull,  Report.   Geol.  |1894]  1,  181—191.) 
In  einem  krystalliulBclicn  Schiefer  vom  Westabhaug  der  Contralosta  HilU 
bei  Berkeley,  California,  fanden  sich  Prismen  eines  blauen  Amphibols,  welcher 
die  optische  Orientierung  des  Riebeckit  besitzt,  chemisch  ein  Mittelj^lied  zwischen 
Riebeckit  und  Glaukophan  darstellt.     Derselbe  erhält  den  Namen  Crossit. 

Weinschenk. 
Antholit  von  Elzivin  (Ontario),  von  A.  P.  Coleman.  {Ämer.  Joum.  Sc.  \Sill,\ 

[1894|  [31  48,  281—283.) 

Knpferkrystalle  in  Avanturinglass,  von  H.  S.  Washinoton.  (Äfner.  Joum. 

Sr.  \Sill.\  [18941  13]  48,  411-418.) 

Chemische  Analyse  des  Meteorsteines  von  Makariwa  bei  Invercarg^U 

(Heuseeland),  von  L.  Fletcher.    (J/m.  Mag.  Joum.  Min.  Sor.  [Mtidon 
[1894]  10,  Nr.  48.) 

Über  eine   krystallochemische  Theorie   der  Silikate,  von  F.  J.  Wns. 

{Zeitschr.  Krystnllogr.  23,  379—450.) 

Krystallisierte  Verbindnngen,  gebildet  beim  Deakonprozefs,  von  A.  Arzri m 

und  E.  Schütz.  (ZeitscJir.  KrystaUogr.  2»i,  529—535.) 
Auf  den  Thonkugeln,  welche  im  Deakonprozefs  zur  Zersetzung  der  HCl 
angewandt  werden,  fanden  sich  Überzüge  von  krystallisierten  Substanzen.  Als 
unterste  Kruste  iindet  sich  feinschuppiger  Eisenglanz,  auf  welche  eine  Schicht 
von  schwarzen  nadelffirmigen  triklinon  Krystallen  folgt,  welche  die  Zusammen- 
setzung Cu(Fe2)2A840,7  besitzen;  darüber  haben  sich  rotbraune,  durchsichtige, 
gedrungene,  monokline  Krystalle  von  Fe>,(AsOj)j  abgesetzt,  und  zu  oberst  finden 
sich  dünne,  farblose,  rhombische  (?)  Tafeln  von  Fe.,.(  AsOgla  +  lOH^O.    IVeinsehenk. 

Krystallographische  Untersuchung  einiger  neuer  chilenischer  Mine- 
ralien, von  A.  OssAN.  (Zcitsrhv.  Kn/staUogr.  23,  584—589.) 
Darapskit,  NaNOg  +  Na,S04  -f  H^O,  ist  monosymmetrisch  a:bc  = 
1.5258:  1 -.0.7514,  /S=:77'*  5'.  Spaltbarkeit  nach  (100)  vollkommen,  Krystalle 
tafelförmig  nach  derselben  Fläche,  farblos.  Härte  =  2 — 3,  spez.  Gewicht  =  2.203. 
Das  Mineral  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Lautarit  CafJOg),  gleichfalls  mono- 
symmetrisch a:b:c  =  0.0331:  1  : 0.6462,  /9=73*^38'.  Spaltbarkeit  ziemlich  voll- 
kommen (Oll),  Farbe  leicht  weingelb  bis  nahezu  wasserhell.  Härte  =  3 — 4, 
spez.  Gewicht  =  4.59.  Löslichkeit  in  Wasser  gering.  Dietzoit,  7Ca(J05^-h 
8CaCr04,  ebenfalls  monosymmetrisch,  a :  b  :  c  =  1.3826  :  l  :  0.951 5 ,  (fr=  73*»  28', 
Krystalle  tafeltVirmig  nach  (^001 ).  nach  welcher  auch  iiicht  vollkommene  Spaltbar- 
keit. Farbe  dunkelgoldgelb,  Härt^^  =  3—4,  sj)ez.  Gewicht  =  3.698.  Lösliehkeit 
in  Wasser  gering.  Weifu*ckenk. 

Mineralogische Hotizen,  von  L.J.Iuelstuöm.  ^ Zeitschr.  Krijstallogr.2Hy590—b9S.) 
Auf  der  Grube  Glakürn  (Kirchi^piel  Linde,  Gouv.  Urebro,  Schweden) 
finden  sich  Krystalle  von  braunroter  Farbe,  welche  nach  drei  Flächen  voll- 
kommen spalten,  Härte  =  6  haben  und  nach  der  Analyse  zwischen  Akmit  und 
Hhodonit  einzureihen  sind,  das  Mineral  ward  als  Lindesit  bezeichnet  Eine 
erneute  Analyse  von  Pyrrhoarsenit  führt  auf  di(^  Formel:    (Mn.Ca.MgO^A8,Os. 

Weinschenk. 


147     - 
Beschreibung  eines  neuen  Mineralfundes  aus  Grönland,  von  G.  Fmnk. 

{Zeitschr,  Krystallogr,  [1894 1  23,  344—367  und   Geol.  Foren,  Förli.  [1893] 

lö,  195—208,  sowie  ebenda  467—470.) 
In  einer  gröfeeren  Sammlung  von  Mineralien,  welche  wahrscheinlich  von 
Narsasik  bei  Igaliko  (Grönland)  stammen,  fanden  sich  eine  Anzahl  seltener 
Mineralien,  sowie  einige  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt  gewordene  in  vorzüglichen 
Individuen.  Am  meist^jn  vertreten  ist  der  Agirin  hi  einer  grofsen  Anzahl 
schöner  Krystalle,  daneben  ein  farbloser  durchsichtiger  Katapleit  in  mimetisch 
hexagonalen  Krystallen  von  ziemlicher  Gröfse,  welcher  nach  der  Analyse  fast 
reiner  Natronkatapleit  ist.  Ferner  fand  sich  darunter  ein  neues  Mineral,  wel- 
ches mit  dem  Namen  Neptunit  bezeichnet  wird.  Dasselbe  krystallisiert  mono- 
symmetrisch: Axenverhältnis  a  :  b  :  c  1.31639  :  1  :  0.8075,  ^H=  64^  22'.  Die  schön 
spiegelnden  Krystalle,  welche  zum  Teil  recht  flächenreich  sind,  haben  oktaeder- 
ähnlichen Typus,  sie  sind  vollkommen  nach  dem  Grundprisma  spaltbar,  in 
gröfseren  Individuen  schwarz,  mit  einem  metallartigen  Glanz,  in  kleineren  blut- 
rot durchsichtig.  Das  Mineral  ist  sehr  spröde,  hat  Härte  =  5 — 6  und  ein  spez. 
Gew.  =  3.234.  Die  chemische  Analyse  ergab  als  Mittel  aus  zwei  Bestimmungen : 
SiO,  51.73:  TiO.  17.79;  FeO  10.57;  MnO  5.15;  K^O  5.30;  Na,0  9.31,  was  mit 
der  Formel  Ti6,(*/af'e  +  ^'3Mn).Si^(V^\Na,^ -h  ^'4k2)  gut  übereinstimmt.  Ein 
weiteres  neues  Mineral  von  diesem  Vorkommen  wurde  als  Epididymit  bezeich- 
net. Dasselbe  ist  chemisch  identisch  mit  «leui  P^udidymit  von  Langesund  (Nor- 
wegen K  mit  dessen  Formel  die  Analyse  d(?s  Epididymit  die  grölste  Cbereinstim- 
muug  zeigt;  aber  während  der  erstere  rhombisch  ist,  krystallirtiert  der  letztere 
monoklin.  Der  Epididymit  ist  also  die  dimorphe  Modifikation  der  Substanz 
SijOfjBeNaH.  Von  sonstigen  Mineralien,  welche  in  dieser  Abhandlung  näher 
beschrieben  werden,  sind  zu  erwähnen  Krystalle  von  Arvfedsonit,  Eudyalit  und 
Zirkon.  Weinschenk. 

Mineralanalysen,  von  G.  Lindström.  (Oeol.  Foren.  Förh.  11894]  16,  330—335.) 
3.  Elpodit,  ein  neues  Mineral  von  Igaliko.  Unter  den  oben  be- 
schriebenen Mineralien  fand  sich  noch  ein  feinstengeliges,  gelbweifses  bis  leicht 
rötliches  Mineral  auf  den  Krystallen  von  Agirin.  Die  chemische  Analyse  des- 
selben ergab:  SiO^  59.44:  ZrO^  20.48;  FeO  0.14;  CaO  0.17;  Na,0  10.41;  K,0 
0.18;  Gl  0.13;  H^G  unter  100<^  3.89;  II^O  beim  Glühen  5.72  entsprechend  der 
empirischen  Fonnel  RO,  ZrOj,  SHoO,  08iO.>.  Die  Härte  des  Minerales  ist  etwa 
gleich  der  des  Quarzes,  das  spezifische  Gewicht  der  rötlichen  Varietäten  wurde 
zu  2.594,  der  weilsen  zu  2.524  bestimmt;  die  von  G.  Nordenskiöld  ausgeführten 
Messungen  führen  zu  dem  Axenverhältnis:  a  :  b  :  c  =  0.5117  : 1  :  0.9781.  Das 
Krystallsystem  ist  rhombisch,  das  Mineral  erhält  den  Namen  Elpidit. 

WeitischenJc. 

Über  einige  Mineralien  von  Igaliko  (Grönland),  von  G.  Nordenskiöld. 

iÖeoL  Foren.  Förk.  |1894|  16,  336—346.) 
Ein  weiteres  Mineral  desselben  Fundes  tritt  in  winzigen  braungelben 
Oktaädem  auf,  welcbe  dem  regulären  System  angehören.  Eine  qualitative 
Probe  erwies  die  Abwesenheit  von  SiO^,  eine  partielle  quantitiitive  Analyse 
machte  die  Übereinstimmung  mit  Mikrolit  wahrscheinlich.  Unter  demselben 
Material  fanden  sich  spitze  hexagonale  Pyramiden,  welche  chemisch  und  kry- 
Btallographisch  mit  Parisit  identifiziert  wurden.  Weinsrhenk. 
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Neue  Untersuchungen  über  künstliche  Bromboracite,  von  O.  Rousseau 

und  H.  Allaire.  {Cowpt.  rend.  |18D4-  119,  71—73.) 
In  Fortsetzung  der  Arbeiten  über  künstliche  Horacite  (vergl.  Diese  Zeitschr. 
7,  196  K.)  wurden  verschiedene  Broniboracite  dargestellt,  welche  in  Hexaedern 
und  Tetraeflern  krystallisiert  erhalten  wurden,  da  dieselben  optische  Anomalien 
erkennen  lieiaen.  Magnesiunibromboracit  entsteht  durch  Erhitzen  von  trockenem 
Boronatrocalcit  und  Magnesiunipulver  in  einem  mit  Wasserstoff  verdünnten 
Bronistrom,  sowie  viel  reiner,  wenn  man  äquimolekulare  Teile  MgBr,  und  NaBr 
mit  w(^nig  Borsäure  und  Borax  in  einem  Platintiegel  schmilzt  und  langsam  er- 
kalten läfst,  nach  der  letzteren  Methode  erhält  man  auch  den  Zinkbromboracit. 
Die  analoge  Kadmiumverbindung  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  von  trockenem 
Boronatrocalcit  und  Kadmiumdraht  im  Bromsti'om,  ebenso  die  entsprechenden 
Mengen  Kobalt-  und  Nickelverbindungen.  Es  war  bei  all  jenen  Boraciteu,  zu 
deren  Darstellung  Boronatrocalcit  verwendet  wurde,  etwas  CaO  in  isomorpher 
Beimengung  enthalten.  Weinschtrik. 

Über  das  Eotspiefsglanzerz,   von  H.  Bauhionv.    {Compt  rend.  [1894|  119, 

737  —  740.) 
Unter  besonderem  Vorsichtsmafsregeln   ausgeführte  Analysen  ganz  reinen 
Materials  führten  zu  der  allgemein  angenommenen  Formel  Sb^SjO.    Weinm-henk, 

Über  die  Darstellung  von  sich  aufblähendem  Graphit,  von  IL  Moissan. 

iliulL  $oc.  (htm.  de  Paris  11894]  11-12,  837—840.) 
Diejenige  Varietiit  des  Grraphites,  welche  die  Eigenschaft  hat,  nach  dem 
Behandeln  mit  HNO3  bei  Erhitzen  sich  aufzublähen,  erhält  man,  wenn  mau 
Gufseisen  rasch  erstarren  läfst,  im  Kern  der  Schmelze,  während  der  Graphit 
der  Aufsenzonen  die  betreffende  Eigenschaft  nicht  zeigt.  Reiner  entsteht  die- 
selbe, wenn  man  Kohle  in  geschmolzenem  Platin  auflöst  und  nach  der  Erstar- 
rimg des  Platins  «lasselbe  mit  Königswaftser  entfernt.  Die  so  erhaltene  Substanz 
krystallisiert  in  hexagonalen  Tafeln,  hat  das  spez.  Gew.  =  2.0H — 2.08  und  er- 
weist sich  als  reiner  Graphit.  Bei  Erhitzung  zu  dunkler  Rotglut  liefert  er  sal- 
petrige Säure  und  Kohlensäure  unttjr  starkem  Aufblähen.  Vermutlich  ist  letztere 
Eigenschaft  zurückzuführen  auf  die  Einlagerung  leichter  oxydierbarer,  graphit- 
artiger Substanz  zwischen  den  Blättchen  von  normalem  Graphit.    Weinschenk. 

Untersuchung  des  Eisens  von  Orifas,  von  Cn.  Moissan.   {Buii  sor.  Mm,  de 

Paris  11894'  11-12,  865—867.) 
Die   Untersuchung  einiger   Proben   dieses  Eisens  ergab  die   Abwesenheit 
von  Diamant,  dagegen  wurde  Kohle,  sich  aufblähender  und  gewöhnlicher  Gra- 
phit in  demselben  nachgewiesen.  Wemschenk. 
Künstliche  Darstellung  des  Martit,  von  M.  Friei»kl.    {Bull.  Soc.  fran^.  mi- 

mral.  11894]  17,  150—151.) 
Wenn    man  Kry stalle  von  Magnetit  längere  Zeit  auf  dem  Gebläsefeuer 
erhitzt,    wandeln    sie    sich    unter  Beibehaltung  ihrer  Form  in  Eiseuoxyd  um; 
die  natürlichen  Vorkommnisse  von  Martit  sind  also  wohl  auch  als  pseudomorph 
aufzufassen.  WeinscJiefik. 

Heue  Untersuchung  des  Fiorit,  von  A.  Damour.    (Bull  Soc.  fran^,  minerai 

;1894|  17,  151—153.) 
Die    chemische  Untersuchung   der  warzenförmigen  Aggregate  von  Fiorit 
ergab,  dafs  es  sich  um  wasserhaltige  Kieselsäure  mit  Einschlüssen  von  Kiesel- 
flufssäure  handelt  Weinachenk. 
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Über  Hachbildung  von  Anhydrit,  von  R.  Bkauxr.    [Jahrh.  Mintral  \\m^] 

IL,  257—264.) 
Läfst  mau  auf  einem  Objektglas  je  eineu  Tropfen  einer  Lösunj^  von 
KCl,  NaCl,  von  MgS04  und  von  CaClo  langsam  diffundiereu  und  verdunsten, 
80  scheiden  sich  Krystfillchen  von  Anhydrit  aus.  Dieselben  werden  von  reinem 
Wasser  unter  Gypsbildung  aufgelöst.  Die  Verhältnisse,  unter  welchen  sich  hier 
der  Anhydrit  bildet,  nähern  sieh  denjenigen  in  der  Natur  und  gleichzeitig  wird 
die  leichte  Umsetzbarkeit  von  Anhydrit  in  Gyps  durch  die  cirkulierenden  Ge- 
wässer verständlich.  Weinschenk. 

Über  das  chemiBche  Verhalten  einiger  dimorpher  Mineralien,  von  C. 

DöLTER.  (Jahrh,  MbiernL  |1892I  H,  265—277.) 
Eine  gröfsere  Anzahl  dimorpher  Mineralien  wurden  mit  zersetzenden 
Agentien  behandelt  und  die  so  erhaltenen  Lfisungen  und  Zersotzungsprodukte 
quantitativ  untersucht.  Es  ergab  sich,  dals  Andalusit  und  Disthen  von  ge- 
schmolzenem KOH,  von  Natron hydrath'isung  bei  hoher  Temperatur,  von 
10**/yigem  HF,  sowie  beim  Behandeln  im  trockenen  HCl  und  im  Cl-Strom  ziem- 
lich gleich  angegriflfen  werden.  Ähnliche  Versuche  mit  Orthoklas  und  Mikro- 
klin,  Epidot  und  Zoisit,  Enstatit  und  Anthophyllit,  Aktinolith  ui|d  Diopsid  gaben 
keine  ausschlaggebenden  Resultate.  Von  Markasit  ward  mit  Sodalösiuig  im  ge- 
schlossenen Rohr  weniger  gelöst  als  von  Pyrit,  gleichzeitig  entstehen  Neubil- 
dungen beider  Mineralien,  und  ebenso  bildeten  sieh  beim  Hehandeln  von  Zink- 
blende und  Wurtzit  Kryställchen  beider  Mineralien,  welche  im  übrigen  nur 
geringe  Lr)slichkeitsunterschiede  aufweisen.  Weiufirhenk, 

Beitrage  zur  Kenntnis  des  Hephelins  und  des  Davyns,  von  H.  Tkauue. 

{Jahrb,  Mineral.  Beil.-Bd.  9,  466—479.) 
Aus  den  Ätzfiguren  des  Nephelius  auf  den  Prismenflächen  ergiebt  sich 
die  Zugehörigkeit  des  Nephelins  zu  der  trigonal  trapezot?drischen  Klasse,  wie 
dies  Baumhauer  schon  1882  nachgewiesen  hat.  Der  krystallographisch  sehr 
nahestehende  Davyn  dagegen  giebt  holoedrische  Atzfiguren.  Eine  Unterschei- 
dung der  beiden  oft  ähnlich  aussehenden  Mineralien  giebt  ihr  Verhalten  gegen 
HNO3,  welche  den  Nephelin  kaum,  den  Davyn  dageg(;n  leicht  angreift  Weinschenk. 

über  die  chemische  Hatur  des  Stauroliths,  von  C.  Rammelsberq.    {Math. 

naturw.  Mitteil,  ans  d.  Sitxnngsber.  kgl.   Akad,   Berlin  [18941   161  —  164 

und  Jahrb.  Mineral,  Beil.-Bd.  9,  480-484.) 
Im  Gegensatz  zu  der  von  Penfield  (vergl.  Diese  Zeifschr.  7,  117  Ref.) 
aus  der  Analyse  geschlossenen  Formel  des  Stauroliths  als  eines  basischen  Ortho- 
silikates  kommt  der  Verfasser  durch  Berechnung  einer  gröfseren  Anzahl  von 
älteren  und  neueren  Analysen  des  Minerals  zu  der  Ansicht,  dafs  die  von  Pen- 
FTELD  angenommene  Formel  nur  für  eine  gewisse  Gruppe  (II)  von  Gliedern  der 

Reihe  Gültigkeit  hat,  neben  welchen  noch  zwei  aidere  anzunehmen  sind,  welche 

III 
sich  von  dieser  durch  Subtraktion  resp.  Addition  eines  Moleküls  RfSisOig  unter- 
scheiden.   Die  Staurolithe  werden  als  Viertelsilikate  aufgefafst  und  auf  folgende 
Molekularverhältnisse  zurückgeführt : 

l  II  III 

H,SiOe  HeSiO«  H«SiOe 

2R4SiOe  2R,Si06  ^R^SiO« 

m  III  m 

4R4SijOx8  5R4SisOi8  6R4SijOi8       Weinschenk. 
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Beiträge  zur  Erklärung  über  die  Entstehung  des  Magnesits  und  Dolo- 

mits,  von  F.  W.  Pfafp.  {Jahrh.  Mineral,,  Beil.-Bd.  9,  485—507.) 
Eine  Anzahl  von  Versuchen  wurde  ausgeführt,  durch  welche  eine  Ent- 
stcihung  von  Dolomit  unter  den  in  der  Natur  vorhandenen  Umständen  ermög- 
licht werden  sollte.  Es  gelang  nun  auch,  kalkhaltiges  Magnesiumkarbonat,  sowie 
Dolomit  krystallisiert  zu  erhalten  in  konzentrierter  Kochsalzlösung  bei  Gegen- 
wart von  Sei iwefel Wasserstoff  und  Ammoniaksalzcn,  wenn  dieselbe  in  einem 
Kohlcnsäun^strom  eingedampft  wurde.  Die«e  Substanzen  finden  sich  alle  z.  B. 
bei  einem  absterbend(;n  Korallcnstock,  und  es  läfst  sich  somit  die  Umbildung 
derselben  in  Dolomit  leichter  erklären.  Weinschenk. 

über  den  Kieselsäure-  und  Quarzgehalt  mancher  Granite,  von  Stakislaus 

Zaleski.  (Tscherm.  mt7i,  petr,  Mitt.  |1894|  14,  343—359.) 
Es  wurde  vorsucht,  in  einigen  Graniten  den  Quarzgehalt  quantitativ  zu 
bestimmen,  was  aber  nach  den  angewandten  mechanischen  Methoden  nur  sehr 
unvollkommen  möglich  ist;  durch  Vergleich ung  mit  dem  Gesamtkieselsäurcgehalt 
der  Gesteine  kommt  der  Verfasser  zu  dem  Schlufs,  dafs  man  den  Granit  nicht 
als  Syenit  -f  Quarz  ansehen  darf.  Weinschenk. 

TTber  die  mineralogische  und  chemische  Zusammensetzung  einiger  Gra- 
nite und  Forphyrite  des  Bachergebirges,  von  A.  Pontoni  {Tsrhcrm. 

7tiin.  petr,  Mitt.  [1894 1  14,  3G0— 374.) 

Die  Hämatite  von  Clinton  in  den  östlichen  Vereinigten  Staaten,  von 

C.  H.  Sm\th  jun.  (Zeitschr.  prakt.  Oeol,  11894],  304—313.) 
Der  Verf.  kommt  durch  eine  eingehende  Untersuchung  dieser  Erzlager- 
stätten, welche  oft  sehr  mächtige  geschichtete  Einlagerungen  iÄ  den  Schichten 
der  Clintonformation  bilden,  zu  der  Überzeugung,  dafs  sie  nicht  sekundär  durch 
Substitution  eines  ursprünglichen  Kalksteins  mit  Hilfe  der  aus  den  umgeben- 
den Schichten  ausgelaugten  Erzteile  entstanden  sein  können.  Vielmehr  haben 
die  eisenhaltigen  Lösungen  schon  vor  der  Gesteinsverfestigung  in  Form  von 
Bächen  und  Sümpf(;n  gewirkt  und  wurden  hier  teils  durch  Oxydation  nieder- 
geschlagen, theils  ersetzten  sie  die  Kalkbestandteile  angeschwemmter  Muschel- 
reste. Weinschenk. 
Der  Altenburg-Graupener  Zinnerzlagerstättendistrikt,  von  Kakl  Dalmeb. 

(Zeitschr.  prakt.  (Jeol.  [1894 1,  313—322.) 
Die  Art  der  Ausbildung  der  Zinnerzlagerstätten  und  ihr  Verhältnis  zur 
kiesigblendigen  Bleierzformation  machen  es  wahrscheinlich,  dafs  beide  in  gene- 
tischem Zusammenhang  mit  der  Eruption  von  Granitmassen  stehen  und  zwar 
sind  dann  die  Bedingungen  zur  Bildung  der  letzteren  in  der  Hauptsache  erst  in 
gWifücrer  Entfernung  vom  Granit  gegeben  als  dies  für  erstere  der  Fall  ist 

Weinschenk, 


». 
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BUcherschau. 

Geschichte  der  Chemie  vou  den  ältesten  Zeiten  bis  zur  Gegenwart.    Zugleich 
Einführang  in  das  Studium  der  Chemie,  von  Prof.  Dr.  Ernst  v.  Meyer. 
Zweite,    verbesserte   und    vermehrte    Auflage.     Leipzig,    Verlag   von 
Vbit  &  Co.     522  Seiten.    Preis  10  Mark. 
Der  Umfang  dieser  zweiten  Auflage  ist  um  etwa  3^«  Bogen  gröfser  als 
derjenige  der  ersten  Auflage,  und  es  ist  der  Inhalt  dieses  Werkes  durch  Auf- 
nahme   neuerer    Forschungen,    sowie    auch    durch    weitere   Beleuchtung    der 
früheren  Geschichte  der  Chemie  bedeutend  vervollständigt.    Auch  diese  Auf- 
lage der  v.  METEBschen  „Geschichte  der  Chemie*  ist  älteren  Studierenden  der 
Chemie  sehr  zum  Studium  zu  empfehlen.  Krüss, 

Anleitnng  zur  qualitativen  chemischen  Analyse,    Für  Anfänger  und  Ge- 
übtere, von  Prof.  Dr.  C.  Remiqius  Fresenius.     Sechzehnte,   neu  be- 
arbeitete und  verbesserte  Auflage.     Braunschweig,  Verlag  von  Fr.  Vie- 
WEO  &  Sohn.     Erste  Abteilung.    464  Seiten.    Preis  9  Mark. 
Diese  neue,  verbesserte  Auflage  des  allbekannten  grofscn  Lehrbuches  der 
analytischen  Chemie  von  Fresenius  ist  im  gleichen  Rahmen  wie  die  früheren 
Au8g}iben  gehalten.    Dafs  zur  Zeit  die  sechzehnte  Auflage  dieses  so  umfang- 
reichen Werkes  erscheint,  ist  zugleich  der  beste  Beweis  für  den  mannigfachen 
Nutzen,   welchen   diesem  Buch  Vielen    bei  der  chemischen  Arbeit  im  Labora- 
torium gebracht  hat  Krüss. 

Über  einige  Fundamentalsätze  der  Chemie,  insbesondere  das  Daltoit- 

AvOGADBOSChe  Gesetz.  Eine  historische  Untersuchung  zur  Ergänzung 
der  Lehr-  und  Handbücher,  von  Dr.  Heinrich  Debus.  Kassel,  Verlag 
von  Gustav  Klaunio.  99  Seiten.  Preis  2  Mark. 
Diese  historische  Betrachtung  über  die  Entwickelung  der  chemischen  Atom- 
theorie, sowie  über  die  Auffindung  der  Wege  zur  Bestimmung  der  Atom-  und 
Molekulargewichte  wird  in  chemischen  Kreisen  ohne  Zweifel  mit  lebhaftem 
Interesse  gelesen  werden.  Besonders  gilt  dies  von  den  ersten  Abschnitten,  in 
denen  mit  Nachdruck  darauf  hingewiesen  wird,  dafs  Lavoisier  nicht  als  Ent- 
decker der  ünzerstörbarkeit  der  Materie  zu  betrachten  sei.  Boyle,  Black, 
Mever,  Wenzel,  Lavoisier  und  Dalton  haben  viele  quantitative  Bestimmungen 
gemacht,  ohne  des  Prinzips  von  der  Beharrung  der  Materie  Erwähnung  zu  thun, 
und  wer  eine  Analyse  unternimmt  in  der  Erwartung,  ein  wisäenschaftliches 
Resultat  zu  erhalten,  nimmt  das  Prinzip  von  der  Unzerstörbarkeit  der  Materie 
als  einen  Grundsatz  a  priori  an.  Das  wesentliche  Verdienst  Lavolsieus  ist  es, 
im  Anschlufs  an  die  Entdeckung  des  Sauerstoffs  durch  Scheele  und  Priestlev 
die  qualitative  Zusammensetzung  der  wichtigsten  Körper  durch  Bestimmungen 
quantitativer  Natur  richtig  ermittelt  zu  haben.  Auch  die  historische  Entwicke- 
lung der  atomistischen  Anschauungen,  welche  Dalton  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  als  bekannt  voraussetzte,  ist  in  dieser  historischen  Skizze  in  sehr  klarer 
Weise  gegeben. 

Bei  dieser  ganzen  Betrachtung  hat  das  Gesetz  von  den  konstanten 
Proportionen  keine  Erwähnung  gefunden;  allerdings  ist  dieses  auch  nicht  absolut 
nötig  zur  Elntwickelung  des  in  dem  Buche  eingeschlagenen  Gedankenganges; 
auch  mag  dieses  Gesetz  stillschweigend  als  b«ksnnt  Türausgesetzt  worden  sein. 
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Iininerhin  wäre  bei  dieser  kritisch-historischen  Hetraclitung  günstige  Gelegen- 
heit gewesen,  darauf  hinzuweisen,  wie  in  verschiedenen  Lehrbüchern  in  feilsch- 
lieber  Weise  mitgeteilt  ist,  dafs  Dalton  das  Gesetz  von  den  konstanten  Pro- 
portionen entdeckt  habe.  Dieses  war  zuvor  schon  bekannt  und  wurde  nach 
Bekthollets  Angriffen  auf  dasselbe  von  Proust  abermals  festgelegt  Dalton  hat 
dann  durch  seine  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  von  Kohlenwasser- 
stoffen das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  dargethan.  Krüss. 

Die  EeBnltate  der  Atzmethode  in  der  krystallographischen  Forschnng, 
von    Dr.  H.   Baümhauer.     Mit   21    Textfigiu-en    und    einer   Mappe   mit 
48  Mikrophotogranimen  auf  12  Tafeln  in  Lichtdruck.     Leipzig,  Verlag 
von  Wilhelm  Knoelmann.     1894.     131  8.     Preis  16  Mark. 
Die  Methode  der  Atzung  von  Krystallen,    welche  namentlich  in  neuerer 
Zeit    so   viele    wichtige    Anhaltspunkte    für  die  Krystallographie  ergeben  hat, 
findet  mau  hier  in  kurzer  überaichtlicher  Weise  von  dem  Verfasser  dargestellt, 
der  selbst  einer  der  ersten  war,  welche  die  Wichtigkeit  dieser  Art  der  Unter- 
suchung  betont  haben.     In    der  Einleitung  wird  zuuächst  ein  Überblick  über 
das  Wichtigste  gegeben,  was  bis  jetzt  in  Bezug  auf  die  Anwendung  der  Me- 
thoden   und   die    damit   erhaltenen    Resultate,    speziell  in  Bezug  auf  Krystall- 
struktur,  ausgeführt  wurde.     Den  Hauptteil  des  Buches  bildet  die  eingehende 
Besprechung  der  Ergebnisse  der  Atzung  an  12  verschiedenen  Mineralien,  welche 
durch    die    prachtvollen  Abbildungen    in   j^ichtdruck,    die    in    der  Mappe   bei- 
gegeben   sind,    illustriert   werden.     An    der   Hand    dieser   übersichtlichen    Be- 
schreibung,   sowie  der  vorzüglichen  Abbildungen  ist  es  ein  leichtes,    sich  über 
die  verschiedensten  Erscheinungen  zu  orientieren,  welche  durch  die  Ätzung  der 
Krystalle  enthüllt  werden,    und   deren  Deutung  für  den  Aufbau  der  Krystalle 
zu  finden.  Weinschenk. 

Physikalische    Krystallographie    und    Einleitung    in    die    krystallo- 
graphische  Kenntnis  der  wichtigeren  Substanzen,  von  P.  Groth. 

Dritte,  vollständig  neuboarbeitcte  Auflage.  L  und  IL  Abteilung.    Phy- 
sikalisclie  und  geometrische  Eigenschaften  der  Krystalle.    Bogen  1—33, 
Fig.  1—575    im   Text   und    3  Tafeln.     Leipzig,    Verlag    von   Wilhelm 
Enuelmann.     1894.     Preis  18  Mark. 
Die  neue  Auflage  der  physikalischen  Krystallographie  von  Groth  erscheint 
für  den  Chemiker  hauptsächlich  von  dem  Gesichtspunkte  aus  von  Wichtigkeit, 
als  sie,  ganz  auf  den  neuesten  Anschauungen  der  Physik  basiert^  in  elementarer 
Weise  die  Ableitung  der  Krystallformen  von  der  physikalischen  Beachaifenheit 
der  Krystalle  giebt.     Es  wird  somit  die  Kry stallform  als  physikalische  Eigen- 
schaft aufgefafst,  welche  in  der  Molekularstruktur  der  Kr^'stalle  begründet  ist 
Die   Neubearbeitung  dieses  Werkes  bietet  durch    die    leichtfafslichc   Art    und 
Weise,  in  welcher  die  Beziehungen  zwischen  der  Struktur  einer  Substanz,  ihren 
physikalischen  Eigenschaften   und   ihrer   Form   dargelegt   sind,    ein    wertvolles 
Hilfsmittel  für  alle  diejenigen,  welche  sich  mit  der  physikalischen  Chemie  der 
festen  Körper  beschäftigen.    Die  Anordnung  des  Stoffes  im  Grofsen  ist  dieselbe, 
wie  in  der  früheren  Auflage,   aber  die  einzelnen  Abteilungen  haben  eine  voll- 
ständige Neubearbeitung  erfahren,  welche  allen  neuen  Ergebnissen  der  Physik 
wie  der  Krystallographie  in  vollstem  Mafse  Keehnung  trägt.  Weinsrhrttk, 


Gerhard  KrOss  t 


im  Augenblick,  da  dieses  Heft  zum  Druck  gegeben 
wird,  kommt  die  erschütternde  Nachricht  von  dem  Tode 
des  Begründers  dieser  Zeitschrift: 

Herr  Professor  Dr.  Ebübb 
ist  in  der  Frühe  des  3.  Februar  gestorben. 

Wir  können  den  Lesern  dieser  Zeitschrift  jetzt  nur 
diese  kurze  Anzeige  machen  und  behalten  uns  vor,  aus 
berufener  Feder  einen  ausführlichen  Bericht  über  den 
Lebensgang  des  hervorragenden  Lehrers  und  Gelehrten 
zu  bringen. 


Die  Bedaktion. 

I.  y.:  Dr.  H.  Mokjlht. 


Die  Verlagsbnchliandlimg. 

Leopold  Voss. 


^  . 


Beitrag  zur  Konstitution  anorganisclier  Verbindungen. 

VOD 

Alfbed  Werxeb. 

n.  Mitteilang. 
Mit  8  Figuren  im  Text. 

Sinleitiuig. 

JöBOENSEN  ^  hat  kürzlich  eine  Abhandlung  über  die  Konstitution 
der  Kobalt-,  Chrom-  und  Rhodiumbasen  veröffentlicht,  welche  die 
Ergänzung  bildet  zu  seiner  früher  veröffentlichten  Mitteilung.'  So 
interessant  und  wichtig  die  thatsächlichen  Besultate  der  meisterhaft 
durchgeftihrten  experimentellen  Untersuchungen  sind,  so  ist  es  doch 
zu  bedauern,  dafs  Jöroeksen  durch  Einzwängung  der  aufgefundenen 
Thatsachen  in  eine  denselben  nicht  gerecht  werdende  Theorie,  die 
Erkenntnis  der  thatsächlich  äufserst  einfachen  Verhältnisse,  die  bei 
den  Metallammoniaksalzen  vorliegen,  weiteren  Kreisen  verschliefst, 
und  dadurch  die  vollkräftige  Einwirkung  dieser  Thatsachen  auf  den 
Entwickelungsgang  unserer  theoretischen  Anschauungen,  wenn  nicht 
vollständig,  so  doch  zum  gröfsten  Teil  verhindert. 

Da  JöBOENSEN  in  beiden  erwähnten  Abhandlungen  meine  ver- 
öffentlichten Ansichten '  über  die  Konstitution  der  Metallammoniak- 
salze einer  den  neu  gefundenen  Thatsachen,  nach  meiner  Ansicht, 
nicht  entsprechenden  Kritik  unterzogen  hat,  und  ich  dieser  Kritik 
auch  nicht  den  Schein  der  Berechtigung  wahren  möchte,  so  sehe 
ich  mich  veranlafst,  schon  jetzt  dieselbe  zurückzuweisen,  obwohl 
zahlreiche,  im  Laufe  der  Entwickelung  heranzuziehende  neue  Be- 
obachtungen erst  jetzt  in  meinem  Laboratorium  ausgearbeitet 
werden. 

Ich  kann  die  Zurückweisung  der  erwähnten  Kritik  um  so  weniger 
verschieben,  als  dem  von  Jörgensen*  ausgesprochenen  Satz:  „Dies 
scheint  mir  um  so  mehr  angezeigt,  weil  Werners  Theorie  von 
mehreren  Seiten  mit  grofsem  Beifall  empfangen  worden  ist  —  aller- 
dings kaum  von  derjenigen  Seite,  welche  sich  eingehender  mit  den 
Metallammoniaksalzen  beschäftigt  hat,  — "  bei  näherer  Betrachtung 
doch  wohl  die  Bedeutung  zukommt:   Alle  diejenigen,   die  Werners 

»  Diese  Zei/schr.  7,  289.  *  Diese  Zeitschr,  5,  147. 

»  Diese  Zeitschr.  3,  267.  *  Diese  Zeitschr.  7.  317. 

Z.  anorg.  Cbem.  VIII.  1  [ 
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Theorie  weniger  subjektiv  beurteilen  als  Jörgensen,  sind  ihrer  un- 
genügenden Kenntnisse  wegen  nicht  in  der  Lage,  zwischen  zwei 
sich  einander  gegenüber  stehenden  Theorien  das  richtige  Urteil  zu 
fällen,  und  ich  doch  gegen  diese  einseitige  Auffassung  der  wissen- 
schaftlichen Diskussion  energisch  protestieren  m(')chte. 

Ich  kann  andererseits  auf  die  Kritik  Jörgensens  auch  darum 
eingehender  eintreten,  weil  meine  Beobachtungen  in  ihrer  heutigen 
Gestalt  schon  zeigen,  auf  wie  schwachem  Boden  die  Einwände  auf- 
gebaut sind,  die  Jörgensen  gegen  meine  Ansichten  ins  Feld  fülirt. 

Die  Zahl  der  Fragen,  in  denen  die  Entwickelungen  von  Jör- 
gensex und  meine  Ansichten  zu  ganz  verschiedenen  Folgerungen 
führen,  ist  sehr  grofs.  Es  erscheint  mir  deshalb  im  Interesse  des 
allgemeinen  Verständnisses  und  zur  Klärung  der  ganzen  Sachlage 
zunächst  angezeigt,  die  einzelnen  Streitfragen,  die  sich  aus  den  ver- 
schiedenen Auffassungen  über  die  Konstitution  der  Metallammoniak- 
salze ergeben,  als  solche  zu  erörtern,  in  ihrer  Tragweite  zu  charak- 
terisieren und  zum  Austrag  zu  bringen.  Erst  nach  vollständiger 
Erledigung  der  wichtigsten  Einzelfragen  werde  ich  durch  einen  ein- 
gehenden Vergleich  der  beiden  Systeme  und  ihrer  Folgerungen  den 
zusammengefafsten  Beweis  erbringen,  dafs  die  von  Jörgensen  ver- 
teidigte Ansicht,  dafs  homologe  Stickstoffwasserstoffketten,  durch  An- 
einanderlagerung  von  NHg  Molekülen  entstanden,  bestehen,  unhalt- 
bar ist.  Schon  jetzt  auf  alles  das  einzugehen,  was  Jörgensen  über 
die  Entwickelung  des  Valenzbegriffes  in  seiner  V.  Abhandlung^  aus- 
sagt, hätte  darum  keinen  Nutzen,  da  die  in  Betracht  kommende 
fundamentale  Frage  erst  nach  der  endgültigen  Lösung  bestimmter 
Einzelprobleme  mit  Erfolg  diskutiert  werden  kann.  Doch  möchte  ich 
nicht  unterlassen,  die  Art  und  Weise  wie  Jörgensen  meine  An- 
sichten zu  Boden  zu  werfen  sucht,  etwas  heller  zu  beleuchten. 

Zunächst  sucht  er  meine  Entwickelungen  schon  dadurch  zu 
diskreditieren,  dafs  er  dieselben  in  offenen  Aufruhr  hinstellt  mit 
dem  Valenzbegriff*  v^on  der  Valenzlehre  abzusehen,  ist  jedoch  im 
Augenblick  dasselbe,  als  jede  theoretische  Erklärung  von  der  ato- 
mistischen  Zusammensetzung  der  Verbindungen  aufzugeben."  Und 
nun  wird  die  ganze  historische  Entwickelung  unserer  Wissenschaft 
mit  den  bestklingendsten  Namen  gleichsam  vorgeschoben,  um  Jör- 
gensex die  gesicherte  Stellung  zu  verleihen,   von   der   aus   er    den 

*  Diese  Zeitschr,  7,  167.  "  Diese  Zeitsehr,  7,  147. 
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Begriff  der  Valenz  gegen  Angriffe  schützt,    die  kaum  jemand,    ich 
aber  sicher  nicht  gegen  denselben  gerichtet  habe. 

Gewifs,  die  Valenz  erscheint  als  der  durch  die  Entwickelung 
unserer  Wissenschaft  notwendig  bedingte,  den  Schlufsstein  einer 
grofsen  Entwickelungsperiöde  darstellende  Grundbegriff;  davon  bin 
ich  überzeugt  wie  jeder  Chemiker.  Allein  zwischen  der  Annahme 
dieses  Grundbegriffes,  den  uns  das  EJxperiment  als  eine  Zahl  über- 
giebt,  und  der  Annahme  aller  möglichen  Vorstellungen  und  Varia- 
tionen, die  einzelne  Schulen  oder  auch  einzelne  Forscher  in  den 
Valenzbegriff  hineingelegt  haben,  —  zwischen  der  Annahme  des 
Valenzbegriffes  und  der  Annahme,  dafs  er  der  einzige  Begriff  sei, 
der  den  Aufbau  der  chemischen  Moleküle  regelt,  besteht  ein  for- 
meller, prinzipieller  Unterschied;  dem  Vorwurf,  man  greife  den 
Valenzbegriff  an,  wenn  man  sich  gegen  jene  durch  keinen  organischen 
Zusammenhang  mit  dem  Valenzbegriff  verbundenen  Spezialansichten 
auflehnt,  geht  deshalb  jede  Berechtigung  ab.  Der  Vorwurf  Jöb- 
GENSBNS  trifft  mich  nicht,  meine  Theorie  ist  kein  Angriff  auf  den 
Valenzbegriff,  sie  stellt  nur  einen  Angriff  auf  die  zahlreichen,  heute 
vielfach  verbreiteten,  fast  von  einem  Chemiker  zum  anderen  vari- 
ierenden Spezialanschauungen  über  die  Valenz  dar. 

Meine  Ansichten  stehen  nicht  in  Gegensatz  zum  Valenzbegriff, 
und  ich  kann  deshalb,  ohne  denselben  schon  jetzt  eingehender  zu 
erörtern,  und  mit  der  Überzeugimg,  dafs  ich  mit  demselben  nicht 
in  Konflikt  kommen  werde,  die  Streitfragen  diskutieren,  die  zuerst 
gelöst  sein  müssen,  bevor  man  an  eine  eindeutige  Definition  des 
Valenzbegriffes  selbst  treten  kann. 

Im  folgenden  sollen  drei  Fragen  näher  besprochen  werden,  und 
zwar  die  folgenden: 

1.  Ist  es  gerechtfertigt,  wie  es  Jöbgensen  thut,  die  Frage  nach 
der  Konstitution  der  Platinammoniakverbindungen  von  der  Frage 
nach  der  Konstitution  der  anderen  Metallammoniakverbindungen 
(Co,  Cr,  Rh)  zu  trennen? 

2.  Ist  eine  vollständige  Substitution  der  Ammoniakmoleküle 
durch  Wasser  in  den  Kobaltammoniaksalzen  möglich,  und  welches 
ist  die  Konstitutionsformel  des  Dichrokobaltchlorids? 

3.  Welche  Konstitution  hat  das  Triamminkobaltnitrit? 

An  diese  letztere  Frage  werde  ich  als  Weiterentwickelung  meiner 
Theorie  das  Problem  der  Konfigurationsbestimmung  der  geometrisch 

11=^ 
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isomeren  Kobaltammoniaksalze  anschliefsen  und  dasselbe  für  den 
einfachsten  Fall  (^^)X'  endgültig  lösen. 

1.  Über  die  Trennung  der  Frage  nach  der  Konstitution  der  Platin- 
anunoniaksalze   von  der  Frage  nach  der  Konstitution   der  anderen 

Ketallammoniakverbindungen. 

In  der  von  Jöbqensen  über  meine  Ansichten  eröffneten  Dis- 
kussion trennt  er  die  Erörterung  der  Konstitutionsfrage  der  Platin- 
ammoniakyerbindungen  von  derjenigen  der  Chrom-  und  Kobaltsalze, 
weil,  wie  er  sagt,  der  Unterschied  in  den  Eigenschaften  dieser  Ver- 
bindungen zu  grofs  sei.  Ich  verstehe  den  Beweggrund,  der  JörGEN- 
SEN  hierbei  leitet,  vollständig.  Die  von  Miolati  und  mir  in  der 
Platinreihe  aus  den  Werten  der  molekularen  elektrischen  Leitfähig- 
keit abgeleiteten  thatsächlichen  Konstitutionsverhältnisse  haben,  in- 
folge der  grofsen  Beständigkeit  der  Metallammoniakverbindungen  des 
Platins,  so  eindeutige  Resultate  ergeben,  dafs  es  wie  eine  Negation 
der  Thatsachen  erscheinen  würde,  wollte  man  dem  Homologieprinzip 
zu  Liebe  den  Platosammin-  und  Platosemidiamminverbindungen  auch 

fürderhin  die  Formeln  Pt<^NH'— c!  ^^"^  —'P^^~^^^~^^  zu- 

0 

erteilen,  und  die  Isomerie  der  Platiniammin-  und  Platinisemidiammiu- 

Cl\      /NH Cl 

Verbindungen  auch  heute  noch  durch  die  Formeln  pi/PKT^jh' Cl 

und  Cl  yPt — NH, — NH, — Cl  ausdrücken.    Ich  erinnere  zunächst  nur 

an  die  Thatsache,  dafs  die  Leitfähigkeiten  der  beiden  letzteren  Ver- 
bindungen in  einer  Verdünnung  von  1000  Liter  als  Anfangs  werte 
/i=3.52  und  ju=6.92  ergeben  haben.  Dafs  sich  dieses  Ergebnis, 
welches  mit  dem  beim  Triamminkobaltnitrit  gefundenen  vollkommen 
übereinstimmt,  nicht  wohl  mit  der  Ansicht,  einzelne  Chloratome  seien 
an  Ammoniak  gebunden,  vereinigen  läfst,  liegt  auf  der  Hand,  und 
da  auch  Formeln  analog  der  von  Jöbgensek  beim  Kobalttriammin- 

/-    -NO,-, 
nitrit  neuerdings  aufgestellten  Co.(NH,)3 — NO^  :  und  die   etwa   fol- 

y      -  Cl  . Cl- 

//NH.— Cl  ,  i>t(NH,),  — dl  I 

gende  Bilder  ergeben :    Pt  <  i   ;    und      \  i    ' ,  bei 

\  \nh,-ci  I  i  \ Cl 

\  I 


Cl  -       Cl 
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den  Chemikern  wohl  wenig  Anklang  finden  würden,  werden  die 
Platinammoniakverbindungen  einfach  als  nicht  analoge  Verbindungen 
auf  die  Seite  gestellt.  Dies  ist  sehr  einfach,  aber  auch  nur  einfach, 
und  es  ist  deshalb  nicht  zu  verwundem,  wenn  ich  diese  Art  und 
Weise,  Schwierigkeiten  aus  dem  Wege  zu  gehen,  nicht  gelten  lasse. 
Entgegen  der  Ansicht  von  Jöbg£N8EK  bin  ich  der  Meinung, 
dafs  von  einem  prinzipiellen  Unterschied  in  den  Eigenschaften  der 
sich  von  verschiedenen  Metallen  ableitenden  Metallammoniaksalze 
nicht  die  Bede  sein  kann.  Gerade  den  entgegengesetzten  Stand- 
punkt möchte  ich  verteidigen,  denn  wie  Miolati  und  ich  nach- 
gewiesen haben,  besteht  eine  vollständige  Parallele  im  Verhalten 
der  einzelnen  durch  die  Verschiedenheit  der  Metallatome  bedingten 
Klassen  von  Metallammoniakverbindungen.  Diese  Parallele  möge 
noch  einmal  durch  folgende  graphische  Darstellung  der  molekularen 
Leitfähigkeiten  in  Erinnerung  gebracht  werden. 


PttUodiamminr     Platamoiw-       Platosemiäianwunr  Hxs  Salx  nm  Ofssa  JCaliamplalo - 
Chlorid'       diammincklorid  Chlorid  JiUmd 


IJC 


MW«»  /Ä^^Ä  fii^Jci.    ^(^i)a     ^^)     [st^^X 


CkloHdde^    (wdMkaintJ  PlatiniäiammiiL- PUäbämono  PlatvtäUanunm"  güsSalor     Ki 
JMLtev.Dneksd/  dUffHd-      dianuiünMorid^       <hlorid/        voil  Caas<v 


Idbutwlatüt' 
thiffrid. 
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(o.fNiij,)a.  [a^jcu  iG^iiJa   (o^ff^s)     [Mjk  (a>^^)K,  fü>(w.,,)K, 


UtUeokobalt-     XaiUho-  (>ocei>koba3tr  Tj%a/hinkohaJbtr  Erdmw 
Chlorid/    kobaUMotid,     chioriä/  niUiJU  Sali:. 

Unterschiede  in  der  Festigkeit  der  Bindungen^  bedingt  durch  die 
verschiedene  Natur  der  Metallatome,  treten  auf,  in  der  Kobaltreihe 
sind  die  Salze  mit  CoNOg- Bindung  sehr  stabil,  beim  Platin  die- 
jenigen mit  PtCl-Bindung,  aber  das  allgemeine  Verhalten  bleibt  das- 
selbe, und  gerade  die  Unabhängigkeit  dieses  Verhaltens  vom  Valenz- 
zustande des  Mctallatoms  spricht  deutlich  genug  für  die  Annahme 
intimer  Beziehungen  in  der  Konstitution  dieser  Verbindungen. 

Als  Hauptdifferenz  in  den  Eigenschaften  der  Platinammoniak- 
salze erwähnt  JöEGENSEN  folgendes:  ,,Schliefslich  —  und  das  scheint 
mir  ein  Unterschied  von  dem  gröfsten  Gewicht  —  sind  bei  den 
Platinsalzen  Roseosalze  gänzlich  unbekannt.'' 

Bis  jetzt  sind  allerdings  solche  Verbindungen  nicht  eingehender 
untersucht  worden,  und  dennoch  besteht  der  erwähnte  Unterschied 
von  Gewicht  nicht;  Roseosalze  giebt  es  auch  in  der  Platinreihe, 
worauf  folgende  Beobachtungen  hinweisen:   Läfst  man  Platomono- 

diamminnitrat  (Ptu^ '^^^  JNO3  einige  Stunden  in  wässeriger  Lösung 

stehen   und    versetzt  dann   mit  Kaliumplatochlorid,    so  erhält  man 

nicht  mehr  den  fiir  die  Platomonodiamminreihe  charakteristischen 

rotbraunen   Niederschlag,    sondern    einen    dem    MAGNUsschen   Salze 

Pt(NH.j)^ .  PtCl^    sehr  ähnlichen    grünen   Niederschlag.     Ich   glaubte 

anfangs,  es  habe  eine  Zersetzung  des  Platomonodiamminsalzes  und 

Bildung  von  Platodiamniinsalz  stattgefunden.    Dies  ist  jedoch  nicht 

der  Fall,  denn  beim  Versetzen  der  Lösung  mit  konz.  Salzsäure  imd 

/     Cl        \ 
Eindampfen  erhielt  ich  quantitativ  (Pt/iAT  x  jCl  Platinimonodiammin- 
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Chlorid.  Der  grüne  Niederschlag  ist  ein  MAGNUSSches  Salz,  in  dem 
ein  Ammoniakmolekül  durch  ein  Wassermolekül  ersetzt  ist.  Schon 
beim  längeren  Liegen  an  der  Luft,  oder  sehr  schnell  beim  Erwärmen 
auf  50 — 60®  entweicht  das  Wasser  und  man  erhält  wieder  ein 
braunes  Salz. 

Auch  in  anderen  Fällen  bestehen  sicher  Roseosalze. 

Verreibt  man  das  gelb  gefärbte  Platosamminchlorid  PtV,j    ^'^ 

mit  Silberoxyd,  so  erhält  man  eine  farblose,  alkalisch  reagierende 
Flüssigkeit;  dieser  Farbenumschlag  mufste  auffallen.  Die  erhaltene 
Lösung  kann  nun  bei  niedriger  Temperatur  mit  Salzsäure  neutraK- 
siert  werden,  es  tritt  weder  Farbenumschlag,  noch  Abscheidung  des 
schwerlöslichen  Platosamminchlorids  ein. 

Erst  bei  längerem  Stehen,  Erwärmen  oder  Versetzen  mit  einem 
Uberschufs  konz.  HCl  färbt  sich  die  Lösung  gelb,   und  es  scheidet 

sich  PtL|    3^2  aus.     Diese  Beobachtungen  können  kaum  anders  als 

durch  die  Annahme  von  RoseosalzfPt^ TT  (^^l^a  in  der  Lösung  erklärt 

werden.  Der  von  Jörgensen  vermutete  Unterschied  in  den  Eigen- 
schaften der  Platinammoniaksalze  besteht  also  auch  in  dieser  Hin- 
sicht nicht,  und  nach  alledem  komme  ich  zum  Schlufs,  dafs  die 
Frage  nach  der  Konstitution  der  Platinammoniakverbindungen  eng 
verknüpft  bleiben  mufs  mit  derjenigen  nach  der  Konstitution  der 
Kobalt-  und  Chromammoniakverbindungen. 

Kann  somit  einerseits  in  den  Eigenschaften  der  betreiSfenden 
Verbindungen  kein  Grund  für  die  Trennung  der  beiden  Fragen  ge- 
funden werden,  so  zieht  dieselbe  andererseits  so  nachteilige  Folgen 
für  die  Erkenntnis  der  Konstitution  dieser  Verbindungen  nach  sich, 
dafs  man  derselben  auch  schon  aus  diesem  Grunde  nicht  beipflichten 
kann.  Sowohl  beim  Kobalt  als  beim  Platin  treten  in  bestimmten 
Fällen  eigentümliche  Isomerien  auf;  um  nur  je  einen  der  wichtig- 
sten Fälle  zu  erwähnen,  erinnere  ich  au  die  Croceo-  und  Flavosalze 

(Co)^TT^^jX  und  die  Platiniammin-  und  die  Platiniseniidiamminver- 

bindungen  Ptpi  ^^.  Während  man  unter  Berücksichtigung  der  aus 
den  molekularen  Leitfähigkeiten  zu  ziehenden  Schlüsse,  dafs  bei  den 
ersten   Salzen   komplexe  Radikale  (Co|^u^'2j  und   bei   den    beiden 
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Platinsalzen  Verbindungen  mit  dem  komplexen  Radikal  (PtV,i    ''*) 

vorliegen,  zur  Erkenntnis  gelangt,  dafs  allgemein  ein  Radikal  Mt? 

in  zwei  verschiedenen  isomeren  Zuständen  existenzfähig  ist,  also 
diese  Isomerie  auf  dieselbe  Grundursache  zurückfährt,  so  muTs  man 
bei  Abtrennung  der  Platinammoniakverbindungen  zunächst  bei  den 
Eobaltiaksalzen  zu  der  unwahrscheinlichsten  Hypothese,  der  Ver- 
schiedenheit von  Valenzen,  greifen, 

Co( NH3-NH,-NH,-NH,~C1  ß , 

\no,  « 

/NO,  (r) 
Co( NH,— NHs-NHj-NHs-Cl  («) , 

\no.(/?) 

ganz  abgesehen  davon,  dafs  schon  die  Annahme  von  Ammoniak- 
ketten nichts  weniger  als  bewiesen  ist,  und  mufs  sodann  die  Iso- 
merie der  Platiniammin-  und  Platinisemidiamminsalze  durch  For- 
meln ausdrücken 

die  erstens  die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  nicht  erklären 
und  zweitens  den  genau  analogen  Isomeriefall  in  der  Platinreihe 
ganz  anders  erklären  (durch  verschiedene  Länge  der  Ammoniak- 
kette) als  in  der  Kobaltreihe  (durch  verschiedene  Valenzen). 

So  klar  hervortretende  Analogien  im  Verhalten  nahe  verwandter 
Verbindungsklassen,  wie  sie  durch  die  Leitfähigkeitskurve  und  durch 

das  Auftreten  einer  speziellen  Isomerie  bei  Komplexen  M  *  f  in  den 

uns  hier  interessierenden  Reihen  charakterisiert  werden,  müssen  auf 
analoge  Konstitution  dieser  Verbindungen  zurückgeführt  werden. 
Jede  Theorie,  die  denselben  gerecht  werden  soll,  mufs  ftlr  die  ana- 
logen Thatsachen  in  den  Formeln  analoge  Ursachen  zum  Ausdruck 
bringen;  gelingt  dies  nicht,  so  ist  man  darum  nicht  berechtigt,  nicht 
passende  Beobachtungen  einfach  auf  die  Seite  zu  stellen. 

Ich  kann  deshalb  bei  einer  Diskussion  der  Konstitution  der 
Metall  ammoniaksalze  auch  vorläufig  nicht  vonder  vollständigen  Be- 
rücksichtigung der  Platinammoniakverbindungen  absehen,  im  Gegen- 
satz  zu  JöRGENSEN. 
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2.    Über  die  Konstitution  des  Dichrokobaltchlorids 
und  die  SnbBtitationsfihigkeit  von  Ammoniak  dnrch  Wasser  in  den 

Kobaltiaksalzen. 

Sieht  man  ab  yon  der  Entwickelung  bestimmter  theoretischer 
Vorstellungen  über  die  Konstitution  der  Metallammoniaksalze,  deren 
Wert  in  der  allgemeinen  Übersicht  der  bekannten  Verbindungen 
und  in  der  Zurückfährung  ihrer  Eigenschaften  auf  ein  gemeinschait- 
liches  Grundprinzip  beruht,  so  besteht  beim  heutigen  Stand  unserer 
Kenntnisse  die  wichtigste  Aufgabe  der  Chemie  der  Metallammoniak- 
verbindungen  darin,  bei  neu  erforschten  Klassen  dieser  Verbindungen 
die  charakterisierenden  Eigenschaften  in  einer  von  jeglicher  Theorie 
unabhängigen  Form  zu  beschreiben,  um  durch  objektive  Darstel- 
lungsweise auch  den  dem  Gebiete  ferner  stehenden  Forscher  die 
Beziehungen  erkennen  zu  lassen,  die  die  neuen  Verbindungsklassen 
mit  den  früher  untersuchten  verknüpfen. 

Dies  möge  hier  für  das  Dichrokobaltchlorid  versucht  werden. 
Aus  den  Eigenschafben  dieses  Salzes  ergeben  sich  so  mannigfaltige 
Beziehungen  zu  anderen,  ihrem  Wesen  nach  klar  erkannten  Ko- 
baltiaksalzen, dafs  diese  Beziehungen  uns  einen  wichtigen  Wink  er- 
geben müssen  für  die  Beurteilung  der  Konstitution  des  Dichrokobalt- 
chlorids. 

Dichrokobaltchlorid  ist  eine  Verbindung  der  Formel  Co^  jj  A^Clj. 

Das  Wasser  kann  aus  demselben  nicht  ohne  Zersetzung  entfernt 
werden,  es  gehört  somit  zur  Konstitution.  Das  Salz  ist  grün  ge- 
färbt, doch  zeigt  dasselbe  sehr  starken  Dichrolsmus,  und  erscheinen 
die  Krystalle  deshalb  braun  bis  schwarz.  In  den  Derivaten  jedoch, 
in  denen  der  Dichrolsmus  nicht  mehr  zu  Tage  tritt,  ist  die  grüne 
Farbe  charakteristisch.  So  ist  z.  B.  das  Salz,  welches  durch  dop- 
pelten Umsatz  aus  Dichrokobaltchlorid  und  Kaliumdiamminkobalt- 
nitrit  entsteht  und  von  dem  noch  die  Rede  sein  wird,  lebhaft  grün 
gefärbt 

In  Wasser  löst  sich  Dichrochlorid  zunächst  mit  rein  grüner 
Farbe,  doch  ist  diese  Färbung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  äufserst 
vergänglich,  bei  0^  dagegen  einige  Zeit  beständig.  Doch  auch  bei 
dieser  Temperatur  geht  sie  bald  in  grünblau,  blau,  violett  und 
zuletzt  in  rosa  über.  Der  Farbenwechsel  der  Lösung  wird  jedoch 
nicht  von  einer  tieferen  Zersetzung  des  Dichrochlorids  begleitet,  denn 
beim  Eindunsten  der  Lösung   oder  beim  Versetzen   derselben   mit 
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konz.  Salzsäure  erhält  man  unverändertes  Dichrokobaltchlorid.  Ea 
ist  somit  wahrscheinlich,  dafs  der  Farbenwechsel,  wie  in  vielen  an- 
deren beobachteten  Fällen,  durch  einen  Hydratationsprozefs  be- 
dingt wird. 

Wenn  wir  in  der  Klasse  der  Kobaltiaksalze  nach  Verbindungen 
suchen,  die  ein  analoges  Verhalten  zeigen,  so  finden  wir  bei  den 
Praseosalzen  Co(NH3)^Cl3  eine  solche  Übereinstimmung  in  den  Eigen- 
schaften, dafs  die  Annahme,  Dichrosalze  und  Praseosalze  stehen  in 
sehr  naher  Beziehung  zu  einander,  sich  gleichsam  aufdrängt.  Die 
Praseosalze  sind,  wie  es  schon  der  Name  andeutet,  grün,  sie  losen 
sich  mit  grüner  Farbe  in  Wasser,  auch  hier  ist  die  Färbung  sehr 
unbeständig,  sie  geht  bald  in  violett  und  zuletzt  in  rosa  über,  und 
auch  in  diesem  Falle  hat  keine  tiefgreifende  Zersetzung  stattgefun- 
den, denn  aus  der  Lösung  kann  grünes  Praseosalz  zurückgewonnen 
werden.  Die  Analogie  ist  vollkommen,  und  vergleicht  man  nun 
noch  die  Formeln  der  beiden  Verbindungen  Co(NH3)3H20.Clg  und 
Co(NH3)^Cl3,  so  kommt  man  zum  Schlufs:  die  Dichrosalze  sind 
Praseosalze,  in  denen  ein  Molekül  Ammoniak  durch  ein  Molekül 
Wasser  ersetzt  ist. 

In  den  Praseosalzen  unterscheidet  sich  bekanntlich  ein  nega- 
tiver Rest  von  den  beiden  anderen  durch  seine  leichtere  Reaktions- 
fähigkeit; die  Praseosalze  verlialten  sich  in  manchen  chemischen 
Reaktionen  anscheinend  so,  als  enthielten  sie  ein  komplexes  Radikal 

X^   '  ^'  ^'  ^''®  Chloropraseosalze  das  Radikal  (Co^  Pi^    )•    ^^^ 

doppelte  Umsatz  zwischen  einem  Praseosalz  und  einem  Metallsalz 
kann  deshalb  in  vielen  Fällen  durch  folgende  Gleichung  dargestellt 
werden : 

(Co^'^j«^*)ci  +  NaXO,  =  NaCI  +  (Co^^'^JNOj. 

Die  zum  komplexen  Radikal  gehörigen  Chloratome  nehmen  also 
an  diesem  Umsatz  nicht  teil,  sondern  ihre  Indifferenz  erinnert  in 
vieler  Hinsicht  an  diejenige  der  an  Kohlenstoff  gebundenen  Chlor- 
atome. Dem  obigen  doppelten  Umsatz  wäre  z.  B.  das  Verhalten 
eines  gechlorten  Anilins  zu  vergleichen: 

/'    "»   \  1    ^»    \ 

CaCl,     Cl  +  NaX08  =  NaCl+  CoCl,     NO,. 

^     xNHJ  \     NH3/ 

Dieses  Verhalten  der  Praseosalze  könnten  wir  als  das  theore- 
tisch normale  bezeichnen,    d.  h.  es  ist  das  Verhalten,    welches  die 
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Praseosalze  zeigen,  wenn  die  Versuche,  mit  denen  wir  die  Eigen- 
schaften der  betreffenden  Salze  untersuchen,  durch  keine  störenden 
Nebenwirkungen  in  ihren  Ergebnissen  getrübt  werden.  Diese  Neben- 
wirkungen treten  nun  allerdings  sehr  oft  ein,  sowohl  bei  den  Praseo- 
salzen,  als  auch  bei  anderen  sich  analog  verhaltenden  Verbindungen, 
weil  dasjenige  Reagens,  welches  die  störenden  Nebenwirkungen  in 
den  meisten  Fällen  verursacht,  das  Wasser,  auch  beim  Arbeiten 
mit  konz.  Säuren  nicht  vollständig  auszuschliefsen  ist.^  Der  nächste 
Weg,  der  hiemach  geeignet  erscheint,  die  fraglichen  Probleme  nach 
dem  verschiedenen  Verhalten  der  Säurereste  zur  Entscheidung  zu 
bringen,  wäre  somit  das  Arbeiten  unter  vollständigem  Ausschlufs 
von  Wasser.  Doch  werden  auch  hierdurch  die  Schwierigkeiten  nicht 
aus  dem  Wege  geräumt;  es  hat  sich  gezeigt,  dafs  auch  beim  Arbeiten 
mit  vollständig  wasserfreiem  Methyl-  und  Äthylalkohol  kaum  ein- 
deutige Resultate  zu  erhalten  sind.  Ich  werde  auf  diese  Versuche 
noch  zu  sprechen  kommen. 

Erweist  es  sich  somit  immer  mehr  und  mehr,  dafs  das  obige 
Problem  auf  rein  chemischem  Wege  einwurfsfrei  nicht  gelöst  werden 
kann,  so  kann  dies  doch  in  den  meisten  Fällen,  allerdings  oft  auch 
nicht  ohne  Überwindung  von  Schwierigkeiten,  durch  eine  physikalisch- 
chemische Methode  geschehen. 

Ausgehend  von  den  modernen  Theorien  über  den  Zustand  der 
Salze  in  Lösung  und  den  daraus  entwickelten  Vorstellungen  über 
die  Ursache  der  grofsen  Reaktionsfähigkeit  der  die  Salze  zusammen- 
setzenden positiven  und  negativen  Radikale,  welche  dieselbe  auf  die 
Ionisierung  dieser  Radikale  zurückführt,  war  der  Schlufs,  dafs  der 
Unterschied  im  Verhalten  der  zu  demselben  Metallammoniaksalz 
gehörigen  Säurereste  dadurch  bedingt  sei,  dafs  die  einen  Säure- 
radikale durch  ihre  spezielle  Bindung  im  Molekül  zur  elektrolytischen 
Dissoziation  geneigt  sind  und  dadurch  sich  als  sehr  reaktionsfähig 
erweisen,  während  die  anderen  im  Gegensatz  hierzu  infolge  einer 
abweichenden  Bindung  viel  schwerer,  oft  gar  nicht  abdissoziieren 
und  sich  infolgedessen  viel  weniger  reaktionsfähig  erweisen,  der 
unter  diesen  Umständen  nächstliegende. 

Dieser  Schlufs  war  experimentell  leicht  zu  prüfen;  die  mole- 
kulare Leitfähigkeit  eines  Salzes  hängt  wesentlich  ab  von  der  An- 
zahl der  Ionen,  in  die  das  Salz  in  Lösung  gespalten  ist,  es  mufs 
somit  aus  der  Gröfse  der  molekularen  Leitfähigkeit  auf  die  Anzahl 
der  Ionen,  die  das  Molekül  eines  Salzes  bei  der  Lösung  bildet,  ge- 
schlossen werden  können. 
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Die  eingehende  Untersuchung  der  molekularen  Leitfähigkeiten 
einer  grofsen  Reihe  von  Metallammoniaksalzen,  die  ich  mit  Miolati 
durchgeführt  habe,  hat  die  Richtigkeit  des  obigen  Schlusses  yoU- 
kommen  bestätigt  und  die  Brauchbarkeit  der  dadurch  entwickelten 
Methode  zu  Eonstitutionsbestimmungen  bei  Metallammoniaksalzen 
erwiesen.  Viele  Metallammoniaksalze  sind  nun  in  wässeriger  Lösung 
in  dem  Sinne  unbeständig,  dafs  sie  unter  Aufnahme  von  Wasser  in 
neue  Verbindungsklassen  übergehen,  in  denen  die  Säureradikale  die 
Eigenschaft,  als  Ionen  zn  wirken,  besitzen,  während  sie  dieselbe  in 
den  primären  Verbindungen  nicht  besafsen.  Diese  successive  Um- 
wandlung der  nicht  ionisierbaren  Säurereste  in  ionisierbare  kann 
durch  Beobachtung  der  Steigerung,  welche  die  molekulare  Leitfähig- 
keit mit  der  Zeit  erfährt,  sehr  genau  verfolgt  werden.  In  den 
Fällen,  in  denen  solche  Übergänge  beobachtet  werden,  ist  es  deshalb 
von  Wichtigkeit  möglichst  schnell  zu  arbeiten,  wenn  man  den  rich- 
tigen Anfangswert,  d.  h.  die  molekulare  Leitfähigkeit  des  angewand- 
ten Salzes  und  nicht  diejenige  seiner  Hydratationsprodukte  er- 
halten will. 

Mit  Hilfe  dieser  Methode  läfst  sich  nun  die  Parallele  zwischen 
Dichrosalzen  und  Praseosalzen ,  die  wir  oben  blofs  auf  Grund  der 
chemischen  Zusammensetzung  und  der  physikalischen  Eigenschaften 
gezogen  haben,  wesentlich  erweitem. 

Wie  erwähnt,  verhalten  sich  die  Praseosalze  in  vielen  Reak- 
tionen so,  als  ob  nur  ein  Säureradikal  reaktionsfähig  sei,  und  die 
molekulare  Leitfähigkeit  derselben  zeigt  in  der  That,  dafs  diese  Ver- 
bindungen, so  lange  sie  als  solche  besteben,  blofs  in  ein  positives 
und  ein  negatives  Ion  gespalten  sind. 

Die  Bestimmung  der  molekularen  Leitfähigkeit  von  Bromopraseo- 

kobaltbromid  (Co^     ^^^  jBr  ergab  bei  25^  folgende  Werte  (ich  gebe 

hier  wörtlich  das  wieder,  was  Miolati  und  ich  früher  über  diese 
Bestimmungen  veröflfeutlicht  haben): 

Verdünnung  500  Liter: 

Nach  erfolgter  Lösung  sofort  gemessen    fi  =  190.6 

288.0 
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Da  die  Lösung  des  Praseobromids  in  Wasser  ziemlich  langsam 
erfolgt y  80  wird  schon  der  erste  beobachtete  Wert  von  dem  theo- 
retischen Anfangswert  bedeutend  abweichen.  Um  einen  Anhalts- 
punkt für  die  wirkliche  Gröfse  dieses  letzteren  zu  erhalten,  be- 
stimmten wir  die  Leitfähigkeit  von  Earbonatotetramminkobaltbromid 

(Co.jq^jJ  X  JBr,  welches  in  wässeriger  Lösung  längere  Zeit  vollständig 

beständig  ist.    Für  dasselbe  wurden  folgende  Werte  erhalten: 

Karbonatotetramminkobaltbromid  (Cok^k  ^^*iBr. 


LriJOLV/ tC 

Ul  0.111  Uli  11  IVU  1 

JCkl  tui  UIUIU 

r"co3  r 

V 

."l 

/*« 

H  (Mittel) 

125 

98.15 

99.01 

98.58 

250 

100.9 

101.7 

101.3 

500 

103.4 

103.6 

103.5 

1000 

106.2 

105.8 

106.0 

2000 

111.5 

112.1 

111.8 

Der  beim  Praseosalz  zuerst  beobachtete  Wert  liegt  also  schon 
bedeutend  höher  als  der  theoretisch  zu  erwartende,  statt  etwa  100 
wurde  190.6  gefunden.  Andererseits  erreicht  derselbe  jedoch  bei 
weitem  nicht  denjenigen,  welcher  beim  Vorhandensein  von  zwei 
Säureionen  gefunden  wtLrde,  und  der  sich  aus  der  Bestimmung  beim 
Purpureobromid  zu  244.7  ergiebt.  Der  gefundene  Wert  liegt  zwischen 
den  beiden,  was  leicht  erklärlich  ist. 

Wie  verhält  sich  nun  zu  den  erwähnten  chemischen  und  phy- 
sikalisch-chemischen Beobachtungen  das  Dichrokobaltchlorid.  Um 
zunächst  auf  chemischem  Wege  einen  Beweis  f&r  die  Analogie  des 
Dichrokobaltchlorids  mit  Praseosalzen  zu  erbringen,   versuchte  ich 

die  Darstellung  von  Salzen,   welche   den  Komplex     Co(Nn3)3     als 

positives  Radikal  enthalten.  Dies  ist  mir  in  einem  Falle  sehr  gut 
gelungen,  um  unter  Bedingungen  zu  arbeiten,  unter  denen  das 
Dichrokobaltchlorid  als  solches  noch  zur  Wirkung  kommt,  gab  ich 
festes  Dichrokobaltchlorid  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  Kalium- 
diamminkobaltnitrit.  Man  kann  dabei  sehr  gut  beobachten,  wie  sich 
das  Dichrosalz  mit  grüner  Farbe  löst,  um  gleich  darauf  wieder  als 
lebhaft  grüner  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskop  in  an  beiden 
Enden  spitzwinkelig  abgeschnittenen  Prismen  mit  sägezahnartig 
ausgeschnittenen  Kanten  erscheint,  gefällt  zu  werden. 
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Das  Salz  ist  in  Wasser  voUstÄndig  unlöslich,  es  geht  jedoch 
beim  längeren  Berühren  mit  demselben  mit  weinroter  Farbe,  also 
unter  Veränderung,  in  Lösung.     Die  Analyse  der  Verbindung  ergab: 


Berechnet  für  CojNpCl^OgHi; : 

Gefunden : 

N  =  2().5%. 

26.8  '»/o  N. 

Gl  =  14.9 '^/o- 

14.7  <>/o  Cl. 

woraus  hervorgeht,  dafs  der  Verbindung  die  Formel 

|Co(NHa)  Ico^^o'}] 

\     H,0    /  \     ^^^*^*/ 

zukommt.  Ich  lege  nicht  zu  viel  Gewicht  auf  dieses  Ergebnis,  weil 
ich  überzeugt  bin,  dafs  die  chemische  Methode  in  solchen  subtilen 
Fällen  leicht  zu  Trugschlüssen  führen  kann.  Ich  gehe  deshalb  zur 
Besprechung  der  Resultate  über,  welche  die  Bestimmung  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit  ergeben  hat.  Trotzdem  die  Anwendung 
dieser  Methode  in  unserem  speziellen  Fall  mit  grofsen  Schwierig- 
keiten verbunden  ist,  weil  das  Dichrokobaltchlorid  in  wässeriger 
Lösung  nur  sehr  kurze  Zeit  als  solches  vorhanden  ist,  so  gelangt 
man  doch  unter  Innehaltung  bestimmter  Vorsichtsmafsregeln  zu 
ganz  eindeutigen  Schlüssen. 

Wenn  Jörgensen  bei  Besprechung  der  von  Miolati  und  mir 
bei  der  Untersuchung  der  molekularen  Leitfähigkeit  des  Dichro- 
kobaltchlorids  erhaltenen  Resultate  bemerkt:  „Zu  grofser  Wert  darf 
diesen  Versuchen  nicht  beigelegt  werden",  und  in  der  sich  an- 
schliefsenden  Fufsnote  die  Versuchsresultate  in  einer  Weise  bespricht, 
die  dem  thatsächlichen  Sachverhalt  auch  nicht  entfernt  gerecht  wird, 
so  mufs  ich  dagegen  Verwahrung  einlegen. 

Die  Resultate  unserer  Versuche  über  Dichrokobaltchlorid  sind 
ebenso  eindeutig,  als  die  von  uns  gewonnenen  Ergebnisse  über  die 
lonenzahlen  der  anderen  Kobalt-  und  Cliromammoniaksalze;  wenn 
die  ersteren,  weil  im  Widerspruch  mit  seinen  Ansichten  stehend, 
für  JöRGENSEN  auch  weniger  alte  gute  Bekannte  sind  als  die  letz- 
teren, so  sind  sie  darum  nicht  minder  wert,  und  die  Schlüsse,  die 
sich  daraus  ergeben,  darum  auch  nicht  weniger  richtig. 

Es  mögen  im  Folgenden  die  von  Miolati  und  mir  bei  den 
Messungen  erhaltenen  Resultate  in  ihrer  ursprünglichen  Form  wieder- 
gegeben werden,  weil  die  betreffenden  Angaben  vielleicht  nicht  so 
allgemein  bekannt  sind,  als  dies  zur  richtigen  Beurteilung  der  wich- 
tigen Frage  wünschenswert  erscheint. 
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A.  Messungen  bei  25^. 
Äufserst  rasche  Farbenänderuiig. 

1.  Gelöst  0.0361  g  Substanz  in  20  ccm  Wasser. 
r  =  129.92.               I.Messung  |u  =  284.2 

2  Minuten  nachher  fi  =  297.7 

5         „              „  /i  =  305.2 

12         „               „  /i  =  323.4 

25         „               „  /*  =  335.7 

2.  GrelÖst  0.369  g  Substanz  in  20  ccm  Wasser, 
r«  127.54              Sofort  gemessen  /*  =  273.6 


Aus  diesem  Verhalten  geht  schon  mit  Sicherheit  hervor,  dafs 
die  Schlufsfolgerung  Jökgensens:  „Im  Dichrochlorid  sind  sämtliche 
Chloratome  als  Ionen  vorhanden^',  unmöglich  richtig  sein  kann,  denn 
in  diesem  Falle  hätte  die  Lösung  des  Dichrochlorids  keine  mit  der 
Zeit  zunehmende  Leitfähigkeit  zeigen  können. 

Die  für  die  Konstitution  des  Dichrochlorids  wichtige  Frage  war 
nun  die  nach  der  Anzahl  primär  vorhandener  Ionen.  Durch  Be- 
stimmung der  Leitfähigkeit  der  Lösung  des  Salzes  bei  25^  war  die 
Frage  nicht  zu  beantworten,  weil  die  Veränderung  zu  rasch  vor 
sich  ging.  Wir  gingen  deshalb  zur  Bestimmung  der  Leitfähigkeit 
der  Lösung  bei  1^  über,  von  der  Thatsache  Gebrauch  machend, 
dafs  die  höhere  Temperatur  die  Ionisierung  beschleunigt. 

Die  ausgeführten  Messungen  sind  folgende: 


Temperatur  1^ 


1.  Grelöst  0.0393  g  in  20  l^cm  Wasser. 
f?  =  119.35. 

Erste  Messung 
2  Minuten  nachher 


4 
10 
15 
20 
35 
60 


» 


108.1 
141.0 
157.6 
162.9 
166.1 
167.6 
168.5 
170.3 


2.  Gelöst  0.0395  g  in  20  ccm  Wasser. 
V  =  118.74. 

Erste  Messung 
1  Minute    nachher 
3  Minuten  nachher 


5 

10 
15 
30 


u 

I 


89.62 
124.7 
145.5 
154.5 
160.1 
162.7 
165.3 


Um  aus  diesen  Zahlenwerten  auf  die  Anzahl  der  Ionen  schliefsen 
ZQ  können,  haben  wir  die  molekulare  Leitfähigkeit  von  Kaliumchlorid, 
Baryumchlorid  und  Luteokobaltchlorid  bei  1^  bestimmt.  Die  er- 
haltenen Werte  sind  die  folgenden: 


Kaliumchlorid  KCl  bei  1^ 

125         250         500 
77.62        79.65        80.37 


1000 
81.82 
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Baryumchlorid  BaCl,  bei  1^ 

125        250        500        100        2000 
181.8       135.1       140.4       142.9       144.4 

Luteokobaltchlorid  (CoCNH,)^^,  bei  1^ 

V  fii  fi^  u  (Mittel) 

125  213.0  211.1  212.0 

250  229.0  229.0  229.0 

500  241.9  241.4  241.6 

1000  247.5  248.4  247.9 

2000  252.5  252.8  252.6 

Wie  sich  aus  diesen  Zahlen  ergiebt,  liegt  der  für  eine  Ver- 
dünnung von  118.7  Liter  bei  Dichrochlorid  beobachtete  Anfangswert 
=  89.62  nur  wenig  höher  als  der  für  Ghlorkalium  bei  einer  Ver- 
dünnung von  125  beobachtete  =77.62,  aber  um  42  Einheiten  tiefer 
als  die  molekulare  Leitfähigkeit  des  Baryumchlorids  und  um  123  Ein- 
heiten tiefer  als  die  molekulare  Leitfähigkeit  des  Luteokobaltchlorids. 
Damit  ist  der  entscheidende  unanfechtbare  Beweis  erbracht ,  dafs 
im  Dichrochlorid  nur  ein  Chlor  direkt  als  Ion  wirkt,  in  Überein- 
stimmung mit  der  aus  unserer  Anschauung  sich  ergebenden  Kon- 
stitutionsformel,  im  Gegensatz    zur  Ansicht  von  Jörgensen,   nach 

/H^_C1 
welcher   das    Dichrochlorid   der    Formel   Co:^-NH3 — Cl  ent- 

XNHj— NH3-CI 

sprechen,  also  drei  Chloratome  als  Ionen  enthalten  würde. 

Die  Beobachtung  von  Jörgensen,  dafs  aus  Dichrochlorid  drei 
Chloratome  in  der  Kälte  durch  Silbemitrat  gefällt  werden,  erklärt 
sich  damit,  dafs  die  Ionisierung  der  Chloratome  so  schnell  verläuft, 
dafs  man  in  diesem  Falle  die  BVage  nach  der  Anzahl  der  Chlor- 
ionen nicht  auf  dem  sonst  üblichen  Wege  lösen  kann. 

Betrachten  wir  nun  die  Kritik,  der  Jörgensen  diese  Resultate 
unterwirft.  Er  sagt:  ,,Von  zwei  Anfangswerten  von  fjL  greifen  die 
Verfasser  den  einen  heraus,  und  da  dieser  näher  an  dem  für  Chlor- 
kalium, als  dem  für  Chlorbaryum  unter  gleichen  Umständen  gefun- 
denen Wert  liegt,  so  schliefsen  sie  .  .  .**  Diese  Art  der  Interpre- 
tation kann  ich  nicht  gelten  lassen. 

Es  ist  unbestreitbar  nachgewiesen  worden,  dafs  das  Dichrokobalt- 
chlorid  in  wässeriger  Lösung  äufserst  rasch  in  Triaquotriamminsalz 
übergeht,  und  dieser  Prozcfs  verläuft,  wie  unsere  Versuche  mit  voller 
Schärfe  erkennen  lassen,  selbst  bei  0*^  noch  äufserst  rasch. 
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Es  kommt  somit  darauf  an,  wenn  der  wirkliche  Anfangs  wert 
bestimmt  werden  soll,  durch  möglichst  schnelles  Arbeiten  die  Leit- 
fähigkeitsbestimmungen auszufilhren,  so  lange  noch  Dichrokobalt- 
chlorid  in  der  Lösung  vorhanden  ist.  Dafs  dies  nicht  leicht  ist, 
und  dafs  es  einmal  besser  und  das  andere  Mal  weniger  gut  gelingt, 
das  liegt  auf  der  Band  und  davon  kann  sich  jedermann  leicht  über- 
zeugen. Dafs  man  aber  unter  diesen  Umständen  den  niedrigsten 
beobachteten  Wert  —  der  ja  immer  noch  zu  hoch  sein  wird  — 
als  richtigsten  wird  annehmen  müssen,  daran  kann  bei  objektiver 
Beurteilung  selbst  Jöbgenskn  nicht  zweifeln.  Übrigens  liegt  auch 
der  zweite  von  uns  angegebene  Anfangswert,  der  unter  allen  Um- 
ständen viel  zu  hoch  ist,  noch  so  niedrig,  dafs  derselbe  in  keinem 
Falle  auf  ein  Salz  mit  zwei  negativen  Ionen  schliefsen  läfst.  Was 
endlich  die  Bemerkung  von  Jöbgensen  anbetrifft,  dafs  fi  für  die 
meisten MetaUammoniaksalze  von  v=  1251  bis  t7  =  20001  um  20 — 307o 
steige,  so  ist  dieselbe  in  dieser  Form  einfach  unrichtig,  den  besten  Be- 
weis dafür  liefeii;  die  S.  165  angeführte  Leitfähigkeit  von  Karbonato- 

tetramminkobaltbromid- ICo>^Q '^*jBr,    in  welchem  Salz  auch  nur 

ein  negatives  Badikal  als  Ion  wirkt  und  in  dem  die  Steigerung  bei 
25^  nur  13.27o  betraf.  Da  nun  gerade  dieses  Salz  ein  sich  voll- 
ständig normal  verhaltendes  ist,  so  mufs  es  doch  bei  einem  Ver- 
gleiche,  wie  ihn  Jöbgensen  anstellt,  viel  eher  herangezogen  werden, 
als  andere  sich  anormal  verhaltende.  Die  Schlufsbemerkung  von 
Jöbgensen  kann  somit  überhaupt  nicht  aufrecht  erhalten  werden. 

Aber  nicht  nur  sind  die  Einwände,  die  Jöbgensen  gegen  meine 
Au£Eassung  des  Dichrochlorids  als  Aquopraseochlorid  macht,  nicht 
stichhaltig,  sondern  auch  die  Versuche  und  Argumentationen,  mit  denen 

/HO_x 
er  die  neuerdings  aufgestellte  Dichroformel  Co^  NH3 — NH3 — NH3X 

zu  stützen  sucht,  sind  unmöglich  beweiskräftig.  Wenn  er  glaubt, 
dafs  seine  Versuche  mit  voller  Sicherheit  beweisen,  dafs  die  Triammin- 
salze  eine  dreigliedrige  Ammoniakgruppe  enthalten,  so  mufs  ich 
trotzdem  sehr  daran  zweifeln,  denn  es  wird  im  nächsten  Kapitel 
nachgewiesen  werden,  dafs  nicht  nur  nichts  für  eine  solche  An- 
nahme, sondern  überhaupt  alles  dagegen  spricht.  Dafs  dann  daraus 
nicht  notwendig  für  das  Dichrochlorid  eine  dreigliedrige  Ammoniak- 
kette sich  ergiebty  ist  klar,  und  die  Folgerung,  dafs  somit  nicht 
drei  an  Ammoniak  oder  Wasser  gebundene  Ionen  im  Dichrochlorid 

Z.  anotg.  ClMm.  VIIL  12 
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euthalten  sein  können,  ist  eine  Thatsache,  die  sich  mit  solcher  Evi- 
denz aus  der  von  Miolati  und  mir  nachgewiesenen  ^  mit  der  Zeit 
wachsenden  molekularen  Leitfähigkeit  des  DichrokobaltchliHids  er- 
giebt,  dafs  sie  nicht  erst  aus  nachweisbar  unhaltbaren  theoretischen 
Vorstellungen  abgeleitet  zu  werden  braucht. 

Was  den  Versuch  von  Jöbgensbn  über  die  Fällung  der  Halo- 
genatome aus  Dichrokobaltchlorid  durch  Silbernitrat  bei  Gegenwart 
von  absolutem  Alkohol  betrifift,  so  hätte  ein  solcher  Versuch,  um 
beweiskräftig  zu  sein  und  die  fundamentale  Bedeutung  zu  erlangen, 
aus  ihm  die  Formel  des  Dichrochlorids  ableiten  zu  können: 
„Dieser  Versuch  spricht  offenbar  f&r  die  letzte  der  oben  angeführten 
Formeln  und  dafür,  dafs  das  eine  Chloratom  im  Dichrochlorid  aller- 
dings an  Kobalt  gebunden  ist,  aber  auf  ähnliche  Weise  wie  das  eine 
Ghloratom  im  Chloronitrotetramminchlorid'^,  doch  mindestens  ein- 
deutige Resultate  ergeben  müssen. 

Es  ist  klar,  dafs  dies  nicht  der  Fall  ist,  denn  aus  der  direkten 
Fällbarkeit  der  drei  Chloratome  durch  Silbemii^at  kann  man  doch 
unmöglich  auf  eine  Formel  des  Dichrokobaltchlorids  mit  zwei  ionisier- 
baren Chloratomen  schliefsen. 

Berücksichtigt  man  andererseits  noch  die  merkwürdigen  Be- 
obachtungen von  A.  PiociNi,*  aus  denen  hem>rgeht,  dafs  in  äthyl- 
alkoholischer Lösung .  auch  solche  Chloratome  ausgefällt  werden,  die 
in  wässeriger  Lösung  durch  Silbemitrat  nicht  gefällt  werden,  so 
wird  damit  einfach  die  Unbrauchbarkeit  der  chemischen  Methode 
in  der  von  Jörgensen  angewandten  Form  erwiesen.  Dafs  man 
diesen  Versuchen  mit  absolutem  Alkohol  übrigens  schon  a  priori 
etwas  skeptisch  gegenüberstehen  mufste,  das  ergab  sich  aus  dem  ge- 
rade in  neuerer  Zeit  von  verschiedenen  Seiten  geführten  Nachweis, 
dafs  die  verschiedensten  Verbindungen  in  absolutem  Alkohol  leiten, 
d.  h.  dafs  dem  Alkohol  wie  dem  Wasser  dissoziierende  Elraft  zu- 
kommt; Hand  in  Hand  mit  dieser  dissoziierenden  Wirkung  wird  die 
Bildung  hydratähnlicher  Verbindungen  mit  Alkohol  vor  sich  gehen, 
welche  die  Dissoziation  auch  direkt  an  Kobalt  gebundener  Säure- 
reste ermöglichen  werden. 

Damit  ist  somit  erwiesen:  1)  dafs  die  Einwände  Jörgensens  gegen 
unsere  Versuche  bei  Dichrochlorid  nicht  begründet  sind,  und  2)  dafs 
seinen  Versuchen  bei  Dichrochlorid  nicht  die  Bedeutung  zukommen 
kann,  die  er  ihnen  beilegt,  und  im  Gegensatz  zu  Jörgenben  schliefse 


*  Diese  Zeitschr.  8,  115. 
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ich:  Es  lälst  sich  aus  dem  Verhalten  des  Dichrochlorids  mit  Sicher- 
heit schlielsen,  dafs  ein  Ammoniakmolekül  von  den  vier  Ammoniak- 
molekülen der  Praseosalze  durch  Wasser  ersetzbar  ist;  Dichro- 
kobaltchlorid  ist  ein  Praseokobaltchlorid,  in  dem  ein 
Ammoniakmolekül  durch  Wasser  ersetzt  ist. 

Gehen  wir  nun  von  der  Frage  nach  der  speziellen  Natur  des 
Dichrokobaltchlorids  zu  der  allgemeineren  Frage  nach  der  Substi- 
tutionsßüiigkeit  von  Ammoniakmolekülen  in  den  Metallammoniak- 
salzen durch  Wassermoleküle  über,  so  ist  zunächst  darauf  hinzuweisen, 
dafs  die  Ansichten  Jöbgensens  in  der  Zeit  zwischen  der  fünften 
und  sechsten  Mitteilung  eine  wesentliche  Änderung  erfahren  haben. 
In  der  fünften  Mitteilung  finden  sich  folgende  den  früheren  Stand- 
punkt JöBQENSENS  charakterisierende  Sätze:  ,,Ebenso  wenig  lassen 
sich  nach  meiner  Theorie  mehr  als  zwei  NH3  in  Luteosalzen 
mit  Wasser  vertauschen,  jedenfalls  werden  solche  Verbindungen  ganz 
neue,  nicht  vorauszusagende  Eigenschaften  zeigen'^  —  und  S.  150: 
,,Diese  Schlufsfolgerungen  liegen  weit  näher  als  Webnebs,  denn 
nicht  ich  bin  es,  sondern  Webneb,  der  die  folgenschwere  Substi- 
tutionsfähigkeit annimmt.^^ 

In  der  sechsten  Mitteilung  lesen  wir  dagegen:  „Betreffend  der 
Substitution  der  Ammoniakgruppen  in  den  Metallammoniaksalzen 
durch  Wasser  oder  durch  ein  mit  Wasser  isomeres  Radikal  gehen 
Webnebs  und  meine  Anschauungen  nicht  so  weit  auseinander.  Dafs 
aber  jene  Substitution  weiter  als  bis  zu  den  einzelstehenden  Ammo- 
niaken,  somit  auch  in  der  viergliedrigen  Ammoniakgruppe  stattfinden 
könne,  habe  ich  nicht  annehmen  wollen,  weil  bisher  noch  kein  ein- 
ziges sicheres  Beispiel  einer  solchen  Substitution  vorliegt.  Prinzipiell 
ist  eine  solche  nicht  mit  meiner  Theorie  im  Widerspruch."  — 

JöBGENSEN  giebt  somit  nun  zu,  dafs  auch  mehr  als  zwei  Ammo- 
niakmoleküle in  den  Luteosalzen  durch  Wasser  ersetzt  werden 
können,  und  da  damit  ein  wesentlicher  Schritt  zur  Anerkennung 
der  Beziehungen  zwischen  Metallammoniaksalzen  und  Hydraten  ge- 
than  ist,  so  bin  ich  überzeugt,  dafs  in  dieser  Frage,  die  die  Kon- 
stitutionsfrage nur  indirekt  berührt,  bald  vollständige  Übereinstim- 
mung zwischen  Jöbgensen  und  mir  eintreten  wird.  Übrigens  ist 
das  Dichrochlorid  nicht  das  einzige  Salz,  welches  diese  Substitutions- 
fähigkeit beweist,  ebenso  wichtig  sind  die  durch  Aufnahme  von  Wasser 

aus  den  Dichrosalzen  entstehenden  Triamminroseosalze(Co>TT  ^v^lXg, 

deren  molekulare  Leitfähigkeiten  klar  darauf  hinweisen,  dafs  die- 

12' 


172 

selben  Luteosalze  sind,  in  denen  drei  Ammoniakmoleküle  durch  drei 
Wassermolekttle  ersetzt  sind,  welche  also  auch  wieder  Verbindungen 
repräsentieren,  in  denen  in  der  sogenannten  viergliedrigen  Ammoniak- 
kette von  JöRGEKSEN  ein  Ammoniakmolekül  durch  Wasser  ersetzt  ist. 
Oder  sollten  die  Triamminroseosalze  auch  wieder  in  anderer  Weise 
formuliert  werden?  Das  hätte  keinen  Zweck,  denn  die  folgenden 
Versuche  beweisen,  dafs  auch  der  zweite  Teil  des  von  Jöboensen 
S.  322  aufgestellten  Satzes:  „Aus  dem  Verhalten  des  Dichrochlorids 
läfst  sich  nicht  mit  Sicherheit  schliefsen,  dafs  ein  Ammoniak  von 
den  vier  im  Praseochlorid  durch  Wasser  ersetzbar  ist,  geschweige 
denn,  dafs  es  auch  die  drei  übrigen  sind^'  unhaltbar  ist. 

Von  den  vier  Ammoniakmolekülen  des  Dichrokobaltchlorids 
können  auch  zwei  durch  Wasser   ersetzt   werden,  es  besteht  eine 

Klasse  von  Diaquopraseosalzen,  Co^tj'^n'Xj  ,  die  in  ihrem  Verhalten 

die  vollständigste  Analogie  mit  Praseosalzen  und  Dichrosalzen 
darstellen. 

/    (NH,),\ 
Über  Diaquochloropraseokobaltchlorid     Co(H^O).  Cl. 

Überschichtet  man  Kaliumdiamminkobaltnitrit  mitkonz.  Schwefel- 
säure, so  löst  es  sich  nach  und  nach  mit  prachtvoll  violetter  Farbe 
auf.  Es  ist  nicht  nötig,  die  vollständige  Lösung,  die  ziemlich  langsam 
vor  sich  geht,  abzuwarten,  sondern  man  giebt  gleich  unter  guter 
Kühlung  so  lange  konz.  Salzsäure  zu,  bis  das  Aufbrausen  bei  wei- 
terem Zusatz  nur  noch  schwach  ist.  Läfst  man  nun  das  Gemisch 
24  Stunden  stehen,  so  ist  das  Kaliumdiamminkobaltnitrit  vollständig 
verschwunden  und  es  hat  sich  ein  schönes  grünes  Salz  in  wohlaus- 
gebildeten Nadeln  abgeschieden.  Die  obenstehende  Flüssigkeit  ist 
fast  larblos,  die  Ausbeute  an  neuem  Salz  ist  bei  vorsichtigem 
Arbeiten  quantitativ.  Man  dekantiert  das  Säuregemisch  und  läfst 
die  Krystalle  auf  porösem  Porzellan  abtropfen  und  trocknen. 

Das  Salz  löst  sich  in  Wasser  mit  schön  grüner  Farbe,  die 
jedoch  nur  einen  Augenblick  beständig  ist;  die  Lösung  wird  succe- 
sive  blau,  violett  und  schliefslich  rot. 

Aus  der  konz.  blauen  Lösung  des  Salzes  erhält  man  beim 
Versetzen  mit  einem  Uberschufs  von  konz.  Salzsäure  einen  reich- 
lichen Niederschlag  eines  dunkelmoosgrünen  Salzes,  dasselbe  wird 
abfiltriert,  durch  Waschen  mit  Alkohol  und  Äther  säurefrei  ge- 
waschen und  getrocknet. 
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Es  erinnert  in  seinen  äufseren  Eigenschaften  auffallend  an 
Praseo-  und  Dichrosalze,  so  dafs  schon  a  priori  kein  Zweifel  über 
seine  Natur  bestehen  konnte.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  es, 
wenn  durch  Säuren  aus  den  Lösungen  gefällt,  in  sternförmig  ver- 
einigten federartigen  Erystallaggregaten,  wie  das  Dichrosalz.  Läfst  mau 
die  neutralen  Lösungen  langsam  eindunsten,  so  erhält  man  hellgrüne 
Nadeln,  die  deutlich  dichroltisch  sind,  mit  rötlichem  Schimmer.  In 
Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich  mit  smaragdgrüner,  äufserst  inten- 
siver Farbe,  doch  ist  diese  Färbung  nur  vorübergehend;  nach  wenigen 
Sekunden  ist  die  Farbe  der  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
prächtig  indigblau  geworden,  bei  längerem  Stehen  wird  sie  violett, 
und,  wenn  verdünnte  Lösungen  vorliegen,  rot. 

Das  neue  Salz  ist  ein  Diaquopraseosalz ;  da  diese  Verbindungen 
in  meinem  Laboratorium  von  Herrn  Weissbebg  eingehend  untersucht 
werden,  so  mag  hier  nur  eine  Stickstofifbestimmung  des  Chlorids  an- 
gegeben werden. 

/     (H,0),\ 
Berechnet  für    Co(NHa),  Cl  Gefunden 

\     Cl,      / 

N  =  11.907o  N=11.83 

Setzt  man  das  Diaquochloropraseokobaltchlorid  mit  Kaliumnitrit 
um,  so  erhält  man  eine  braune  Lösung,  die  beim  Eindunsten  eben 
solche  Krystalle  ergiebt;  verwendet  man  einen  Uberschufs  von 
Ealiumnitrit,  so  erhält  man  grofsausgebildete  Krystalle,  die  wahr- 
scheinlich Kaliumdiamminkobaltnitrit  sind. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  im  Praseokobaltchlorid 
auch  zwei  Ammoniakmoleküle  durch  Wasser  ersetzt  werden  können. 
Es  bleibt  also  nur  noch  übrig,  von  den  noch  vorhandenen  zwei 
Ammoniakmolekülen  ein  weiteres  durch  Wasser  zu  ersetzen.  Dieses 
Problem  ist  auch  in  anderer  Hinsicht  von  Interesse.  Wie  aus  den 
Versuchen  von  Marschall  hervorgeht,  scheint  das  nur  Wasser  ent- 
haltende Chlorid  des  dreiwertigen  Kobalts  jiicht  existenzfähig  zu 
sein.  Da  aber  das  Diaquopraseokobaltchlorid  relativ  sehr  beständig 
ist,  80  wirft  sich  die  Frage  auf,  ob  schon  der  Zutritt  eines  Ammo- 
niakmoleküls zum  Kobaltatom  genügt,  um  die  Wertigkeit  desselben 
für  Chlor  von  zwei  auf  drei  zu  erhöhen. 

Als  zusammenfassendes  Ergebnis  dieser  theoretischen  und  prak- 
tischen Untersuchung  über  den  Ersatz  von  Ammoniak  durch  Wasser 
in  den  Kobaltiaksalzen  stelle  ich  noch  einmal  den  von  mir  vertei- 
digten  Satz   auf:   Metallammoniakverbindungen   und   Hydrate   sind 
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analog  konstituierte  Verbindungen;  durch  successiren  Ersatz  von 
Ammoniak  durch  Wasser  in  den  Metallammoniakrerbindungen  erhält 
man  eine  Übergangsreihe  von  Aquoammoniakmetallsalzen,  die  die 
Metallammoniaksalze  mit  den  Hydraten  verbindet. 

3.  Über  die  Konstitationsformel  des  Triamminkobaltnitrits  von  Gibbs 
und  über  das  damit  isomere  EsDMAVVsohe  Triamminnitrit, 

Da  in  den  nachfolgenden  Seiten  die  Bestimmung  der  molekularen 
Leitfähigkeit  der  in  Betracht  zu  ziehenden  Verbindungen  die  wich- 
tigste und  sicherste  Methode  repräsentiert  zur  Beurteilung  der  Kon- 
stitution der  betrefifeuden  Metallammoniaksalze,  so  mag  hier  zunächst 
eine  Bemerkung  Jöbgensens  erörtert  werden,  deren  Richtigstellung 
notwendig  ist.  Jöbgensen  bezweifelt  nämlich,  dafs  den  von  Miolati 
und  mir  bestimmten  molekularen  Leitfähigkeiten  von  Metallammo- 
niaksalzen die  Fähigkeit  zukomme,  die  Prinzipien  meiner  Theorie 
zu  beweisen. 

Ich  weifs  nicht,  ob  ich  Jörgensen  recht  verstehe,  wenn  er  aber 
bezweifelt,  dafs  man  aus  der  Bestimmung  der  molekularen  Leit- 
fähigkeit eines  Salzes  auf  die  Anzahl  der  Ionen  schliefsen  könne, 
in  die  sich  dasselbe  bei  der  Auflösung  in  Wasser  spaltet,  so  steht 
er  gewifs  mit  seiner  Ansicht  allein.  Keine  Eigenschaft  einer  Ver- 
bindung ist  mit  jener  Spaltung  in  Ionen  so  eng  verknüpft,  wie 
gerade  die  molekulare  Leitfähigkeit,  und  die  Bestimmung  der  letz- 
teren ist  somit  das  sicherste  Mittel  zum  Entscheid,  ob  elektrolytische 
Dissoziation  eingetreten  ist  oder  nicht,  d.  h.  die  sicherste  Methode 
zur  Beantwortung  der  Frage,  in  wie  viele  Ionen  ein  Salz  bei  der 
Auflösung  gespalten  wird. 

Die  erwähnte  Beziehung  ist  nach  meiner  Ansieht  unanfechtbai*; 
wenn  sie  es  nicht  wäre,  so  hätte  es  sich  nicht  der  Mühe  gelohnt, 
die  grofse  Anzahl  von  Metallammoniaksalzen  auf  ihre  Leitfähigkeit 
zu  untersuchen,  um  eine  sichere  Basis  zu  gewinnen,  von  der  aus 
die  einwandsfreie  Beurteilung  der  Konstitution  neuer  Metallammo- 
niaksalzreihen erfolgen  kann. 

Einerseits  mufs  ich  also  den  Standpunkt  verteidigen,  dafs  die  von 
Miolati  und  mir  gebrauchte  Methode  unzweifelhaft  richtige  Resultate 
in  Bezug  auf  die  lonenzahl  ergiebt,  und  andererseits  mufs  ich  die 
Ansicht,  dafs  nur  diejenigen  Säureradikale  in  den  Metallammoniak- 
salzen  sich  als  Ionen  verhalten,  die  nicht  direkt  mit  dem  Metall- 
atom  verbunden  sind,  als  ein  durch  alle  Thatsachen  der  Chemie  der 
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MetallanuQoniakyerbindungen  sicher  bewiesenes  Grundprinzip  hin- 
stellen^ an  welchem  zu  zweifehi  gleichbedeutend  wäre  mit  der  Ver- 
zichUeistung  auf  jede  logisch  durchgeführte  Theorie  dieser  Ver- 
bindungen. 

Stehen  diese  beiden  Ausgangspunkte  fest,  dann  ist  auch  nicht 
daran  zu  zweifeln,  dafs  der  von  uns  angewandten  Methode  die 
Fähigkeit  zukommt,  das  zu  beweisen,  was  zwischen  den  von  Jöb- 
QXNSEN  und  mir  verteidigten  Theorien  den  Ausschlag  geben  mufs, 
nämlich  die  Thatsache,  dafs  in  bestimmten  Verbindungen,   welche 

den  einfachen  Formeln  M^,  M^^  u.  s.w.  entsprechen,  kein  nega- 
tiver Rest  sich  mehr  direkt  als  Ion  verhält,  d.  h.  dafs  in  diesen 
Verbindungen  alle  Säureradikale  direkt  an  das  Metallatom  ge- 
bunden sind. 

Wenden  wir  uns  nun  zur  Betrachtung  der  interessanten,  von 
JöBGENSEN  über  Triamminnitrit  veröffentlichten  Arbeit. 

In  den  Mittelpunkt  der  Diskussion  möchte  ich  folgenden,  aus 
der    Abhandlung    von    Jörgensen    entnommenen    Passus    stellen: 

„Webneb  kommt  zu  dem  Schlufs:  ,In  der  Verbindung  M^     ^-^  zeigt 

überhaupt  kein  negativer  Komplex  mehr  das  Verhalten  eines  Ions.' 
Das  ist  der  zentrale  Punkt  in  Webnebs  System.  Mit  dem  steht 
und  fällt  dasselbe.'^  Ich  erkläre  mich  mit  dem  Inhalt  dieses  Satzes 
voll  und  ganz  einverstanden,  ich  stehe  zu  demselben  und  kann  ihn 
heute  nicht  nur  an  einem,  sondern  an  zwei  Beispielen  beweisen. 
Ich  möchte  den  erwähnten  zentralen  Punkt  um  so  mehr  hervor- 
gehoben wissen,  als  derselbe  die  Entscheidung  bringen  mufs  zwischen 
den  beiden  einander  entgegengesetzten  Theorien,  denn  wie  ich  zu 
obigem  Satze  stehe,  ebenso  mufs  Jöbgensen  den  folgenden  logischen 

Schlufs  seiner  Theorie  anerkennen:    Wenn  in  den  Salzen  Mw    ^^ 

kein  negativer  Rest  sich  als  Ion  verhält^  so  ist  die  Theorie  der 
Ammoniakketten  unrichtig.  Der  zentrale  Punkt  meiner  Theorie  ist 
eben  auch  in  etwas  anderer  Form  der  zentrale  Punkt  der  Theorie 
von  JöBGENSEN,  WBS  uicht  ZU  vcrgesseu  ist. 

Von  dem  Iridiumtriamminchlorid  kann  ich  vor  der  Hand  nicht 
sprechen,  denn  ich  habe  dasselbe  noch  nicht  in  Händen  gehabt, 
doch  muls  ich  bemerken,  dafs  die  mir  bis  jetzt  bekannt  gewordenen 
Thatsachen  mich  von  der  Unrichtigkeit  meiner  Ansicht  noch  nicht 
überzeugen  konnten. 
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Wenn  aber  nun  Jöbgbnsen  behauptet:  für  das  andere,  das 
Triamminkobaltnitrit,  habe  er  genetische  Beziehungen  gefunden,  nach 
welchen  die  Verbindung  anders  konstituiert  sein  mufs,  dafs  ich  mich 
also  betreflfend  des  Triamminnitrits  getäuscht  habe,  und  zum  Schlufs  den 
Satz  aufstellt:  Verlust  eines  Ammoniaks  bringt  keine  Änderung  der 
chemischen  Funktion  eines  Säurerestes  hervor,  so  mufs  ich  oflFen 
gestehen,  dafs  sich  schwer  entscheiden  läfst,  was  überraschender  ist: 
die  Art  und  Weise,  wie  Jörgensen  die  durch  ihn  selbst  aufgefun- 
denen Thatsachen  verkennt,  oder  die  gewaltsame  Einreihung  der 
nicht  stimmenden  thatsächlichen  Beobachtungen  in  die  für  dieselben 
zu  enge  Theorie. 

Betrachten  wir  die  Thatsachen: 

Von  den  Croceosalzen  ausgehend,  in  denen  auch  nach  Jörgensen 
zwei  NOg-Gruppen  direkt  an  Kobalt  gebunden  sind,   gelangt  man 

/     (NH,),\ 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäurfe  zu  einer  Verbindung    CoCl         Cl,   in 

\    NO,    / 

welcher  ein  Chloratom  die  NO^-Gruppe  ersetzt  hat,  also  in  direkter 

Bindung   mit  Kobalt  steht.     Dieselbe  Umsetzung  kann  mit   kalter 

konzentrierter  oder  kalter  halbkonzentrierter  Salzsäure  bewirkt  werden. 

Vergleichen  wir  damit  das  Verhalten  des  Triamminnitrits  von 
GiBBS.  „Löst  man  1  g  Triamminnitrit  beim  Erwärmen  mit  25  ccm 
Wasser  und  versetzt  das  heifse  Filtrat  mit  ^2  ^^^-  l^^nz.  HCl,  so 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  braunrot  und  scheidet  bei  schnellem  Ab- 
kühlen Dinitrotriamminchlorid  ab"  und  „Zur  Darstellung  des  Dinitro- 
chlorids  verreibt  man  das  Triamminnitrit  mit  halbverdünnter  Salz- 
säure und  läfst  24  Stunden  stehen.** 

Welcher  Unterschied  besteht  denn  da  im  Verhalten  der  in  den 
Croceosalzen  au  Kobalt  gebundenen  NOa-Gruppe  und  dem  Verhalten 
des  im  Triamminnitrit  an  eine  Kette  von  drei  Ammoniakmolekülen 
geketteten  NO^-Radikals?  Ich  erkenne  keinen,  und  auch  im  Ver- 
halten der  eingetretenen  Chloratome  ist  kein  Unterschied  zu  bemerken. 

Und  das  soeben  charakterisierte  Verhalten  der  einen  Nitritgruppe 
im  Triamminnitrit  soll  dasjenige  eines  an  Ammoniak  gebundenen 
Salpetrigsäurerestes  sein ;  es  sollen  obige  Versuchsresultate  das  Ver- 
halten des  Nitrits  einer  Ammoniumbase  charakterisieren,  denn  da 
in  den  Luteosalzen  die  nach  der  Theorie  von  Jörgensen  durch  ein 
Ammoniakmolekül  gebundenen  NOg-Gruppen 
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yNHa-NO, 

Co(  NHg— NO, 

•NH,-NHj-NH8— NHj-NO, 


sich  YoUständig  als  solche  verhaltoD,  so  liegt  gewifs  keiu  annehm- 
barer Grund  vor  für  die  durch  eine  Kette  von  drei  NHj-MolektQen  ge- 

/NO, 
bundene  Nitritgruppe  Co^NO,  ,  sich  wesentlich  ver- 

\Nff3— NH3— NH3.NO2 

schieden  zu  verhalten.    Da  dies  aber  dennoch  in  sehr  hervortretender 

Weise  der  Fall  ist,  so  kann  von  einer  Bindung  dieser  Nitritgruppe 

an  Ammoniak  nicht  die  Bede  sein. 

Die  mittels  Salzsäure  durch  Chlor  ersetzbare  Nitritgruppe  im 
Triamminnitrit  zeigt  einerseits  keinen  Unterschied  von  der  sich  ganz 
gleich  verhaltenden,  direkt  an  Kobalt  gebundenen  Nitritgruppe  der 
Croceosalze  und  verhält  sich  andererseits  in  keiner  Weise  wie  eine 
an  Ammoniak  gebundene  Nitritgruppe. 

Ich  komme  deshalb  zu  folgendem  Schlufs:  Das  durch  die  Ar- 
beiten von  JÖBGEN8EN  klargelegte  Verhalten  des  Triamminnitrits  von 
GiBBS  spricht  nicht  nur  nicht  gegen  die  Ansicht,  dafs  auch  die 
dritte  Nitritgruppe  mit  dem  Kobaltatom  verbunden  ist,  sondern  diese 
Beobachtungen  gereichen  derselben  wesentlich  zur  Stütze. 

Doch  damit  haben  wir  unsere  Betrachtungen  zunächst  nur  auf 
die  Versuche  von  Jöbgensen  gegründet;  gehen  wir  nun  zur  Be- 
sprechung der  von  Miolati  und  mir  bestimmten  Leitfähigkeit  des 
Triamminkobaltnitrits  über. 

Da  Jöbgensen  Zweifel  über  die  Natur  unseres  Salzes  aus- 
gesprochen hat,  so  habe  ich  das  Triamminnitrit  von  Gibbs  genau  nach 
den  Angaben  von  Jöbgensen  dargestellt,  habe  es  auch  in  den  cha- 
rakteristischen glänzenden  Blättern  erhalten  und  die  molekulare 
Leitfähigkeit  desselben  bestimmen  lassen. 

Bei  einer  Verdünnung  von  »=250  ergab  sich     fx  zu  6.12, 
also  etwa  derselbe  Wert  wie  früher.^  und    fx  =  6.38, 

Und  dieses  Triamminnitrit  soll  eine  Verbindung  sein,  in  der  eine 
Nitritgruppe  als  Ion  wirkt!  —  das  glaubt  niemand! 

Jöbgensen  greift  sofort  wieder  zu  einer  neuen  Hilfshypothese, 
um  sein  System  zu  retten.    Er  formuliert  das  Nitrit  folgendermafsen : 


'  Diese  Bestiinmungen  wurden  von  Herrn  Klein  in  meinem  Laboratorium 
auBgefÜhrt;  die  eingehende  Untersuchung  der  Leitfähigkeit  dieses  Salzes  bei 
Tenehiedenen  Verdünnungen  wird  in  Gemeinschaft  mit  Miolati  erfolgen. 
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NO,- 

ö(NH,),-NO, 


und  damit  sind  die  nicht  stimmenden  Beobach- 


-N0,_ 


tongen  erklärt! 

Doch  abgesehen  von  neuen  Hypothesen,  die  Jörgensen  nun  noch 
aufstellen  kann,  bewiesen  ist  und  bleibt  die  Thatsache,  dafs  in  dem  Tri- 

amminnitrit  Co^^^q*/*  von  Gibbs  sich  keine  Nitritgruppe  als  Ion  ver- 
hält, und  das  ist  die  Hauptsache,  denn  sie  ist  ja  der  Beweis  f&r  den 
Zentralpunkt  meiner  Theorie,  dafs  in  den  Verbindungen  MT'  sich 
kein  negativer  Rest  mehr  als  Ion  verhält 

Ich  kann  auch  gleich  ein  zweites  Beispiel  als  Stütze  anführen. 
Folgendes  sind  die  Angaben,  die  Miolati  und  ich  über  das  Tri* 
amminnitrit  von  Ebdmank  veröffentlicht  haben. 

„TriamminkobaltnitritCo>j^QY  wurde   nach  der  Vorschrift 

von  Erjdmank  dargestellt  und  bildete  grofse,  schön  ausgebildete,, 
gelbbraune  Nadeln. 

E^ne  Eobaltbestimmung  ergab: 

Angew.  Subst.    0.1669  Gef.  Co  =  23.82  <^/o 

Gef.  C08O4         0.1045  Ber.  Co  =  23.76  ®/o 

Für  die  molekulare  Leitfähigkeit  wurden  folgende  Werte  erhalten : 
V  fjL^  /i,  (ji  (Mittel) 

250  6.68  6.73  6.71 

500  7.43  7.43  7.43 

Diese  Zahlen  bestätigen  in  überraschender  Weise  den  aus  dem 
chemischen  Verhalten  der  Verbindung  abgeleiteten  Schlufs  in  Be- 
zug auf  Konstitution  des  Triamminkobaltnitrits.'^ 

Ich  besafs  noch  etwas  von  dem  schön  krystallisierten  £bd- 
MANNschen  Triamminnitrit,  und  da  dasselbe,  unter  vollständig  gleichen 
Bedingungen  wie  GiBBSches  Salz  umkrystallisiert,  immer  wieder  in 
den  charakteristischen  Nadeln  auftrat,  führte  ich  noch  eine  Stick- 
stoffbestimmung desselben  aus.     Dieselbe  ergab: 

Berechnet  für  Co|^q*^:  Gefunden: 

N  =  33.9  Vo-  33.7  0/0. 
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An  der  richtigeii  Zusammensetzung  unseres  Salzes  war  somit 
nicht  mehr  zu  zweifeln,  ich  führte  deshalb  eine  Dichroprobe  aus. 
0.22  g  des  Salzes  wurden  mit  wenig  konz.  Salzsäure  überschichtet 
und  im  Beagensglas  so  lange  erhitzt,  bis  das  vollständige  Ver- 
schwinden der  Nadeln  und  der  Farbenumschlag  in  ein  schmutziges 
Grün  die  vollständige  Zersetzung  der  Substanz  anzeigten.  Beim 
Abkühlen  schied  sich  Dichrokobaltchlorid  in  reichlicher  Menge  aus. 
Bohausbeute  0.19  g.  In  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  in 
konz.  Salzsäure  ein  filtriert,  wurden  0.155  g  auch  unter  dem  Mi- 
kroskop vollständig  reinen  Dichrochlorids  gewonnen. 

An  der  Natur  des  von  Miolati  und   mir  untersuchten  Salzes 

^^  # 

konnte    somit  kein  Zweifel  bestehen,   dasselbe   mufste   Triammin- 
nitrit  sein. 

Da  ich  das  Salzgemisch,  aus  dem  ich  das  betreffende  Salz 
firüher  durch  fraktionierte  Erystallisation  erhalten  hatte,  noch  besafs, 
versuchte  ich  nun  aus  demselben  noch  mehr  zu  isolieren,  was  zutn 
Schlufs  relativ  leicht  gelang.  Da  in  demselben  nur  noch  Xantho- 
und  Croceosalz  enthalten  sein  konnte,  fällte  ich  aus  der  heifsen 
Lösung  des  Salzgemisches  zunächst  das  erstere  mit  Ammonoxalat, 
und  dann  das  Croceosalz  mit  Ammonsulfat.  Aus  der  zurückbleiben- 
den Mutterlauge  erhielt  ich  beim  Erkalten  noch  etwa  1  g  des  Tri- 
amminnitrits  in  den  für  dasselbe  charakteristischen  sehr  schön  aus- 
gebildeten Nadeln. 

Es  mufste  ein  isomeres  Triamminnitrit  vorliegen.  Diese  Isomerie 
konnte  nun  blofs  physikalischer  oder  krystallographischer  Natur  sein; 
dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall,  was  dadurch  bewiesen  wird,  dafs  die 
Isomerie  auch  in  den  Derivaten  erhalten  bleibt. 

überschichtet  man  die  beiden  isomeren  Triamminnitrite  genau 
in  derselben  Weise,  entsprechend  den  Angaben  von  Jöbgensen,  mit 
halbverdünnter  Salzsäure,  so  verwandeln  sich  beide  im  Laufe  von 
24  Stunden  in  rotbraun  gefärbte  Salze.  Die  entstehenden  Triammin- 
chlorodinitrite  sind  jedoch  nicht  identisch,  sondern  vollständig  von 
einander  verschieden.  Während  das  aus  dem  GiBBs'schen  Salz  ent- 
stehende Chlorid  rotbraune  derbe  Erystalle  bildet,  erscheint  das 
neue  in  mehr  gelbbraunen  silberglänzenden  Blättchen.  Unter  dem 
Mikroskop  bildet  das  erstere  die  von  Jöbgensen  beschriebenen 
quadratischen  Sjrystallformen,  das  letztere  kreuzförmig  vereinigte 
federförmige  Erystallaggregate. 
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Eine  Stickstoffbestimmung  des  neuen  Salzes  ergab: 

(NO,), 
Berechnet  für  Co   Cl  Gefunden: 

(NH,), 

29.52  «/o  N.  29.66  V 

Erwärmt  man  die  beiden  Chloride  mit  einer  Lösung  von  Ka- 
liumnitrit, so  erhält  man  aus  jedem  das  entsprechende  Triammin- 
nitrit  in  seiner  charakteristischen  Form  zurück,  womit  die  chemische 
Isomerie   der   beiden  Verbindungen  überzeugend  nachgewiesen   ist 

Es  bildet  dieser  Isomeriefall  eine  neue  Bestätigung  meiner  An- 
sichten über  die  Konstitution  der  Metallammoniaksalze,  denn  da  bei 
der  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  für  beide  Verbindungen  fi  etwa 
gleich  6  gefunden  wurde,    so  kann  man  nicht  daran  zweifeln,   dafs 

beiden  Verbindungen  die  Formel  Co;|jtt2('  zukommt. 

Die  von  mir  entwickelten  Ansichten  über  die  räumliche  Kon- 
figuration der  Metallammoniaksalze  mit  dem  Radikal  (MA^)  ergeben 

A 

aber  nun  in  der  That  für  Moleküle  M-^«  ^Yi^ei    Raumformeln,    die 

diuch  folgende  Bilder  dargestellt  werden. 

A 


Die  Theorie  der  geometrischen  Isomerie  der  Kobaltiaksalze 
findet  durch  den  hier  entwickelten  Fall  eine  neue  interessante  Be- 
stätigung, denn  es  ist  der  erste  beobachtete  Fall  von  geometrischer 

Isomerie  bei  Molekülen  [M-cr^^J. 

Nach  der  Theorie  von  Jöboensen  müfslen  den  beiden  Verbin- 
dungen  Co^^piY  Formeln  zukommen,  wie 


rNO, 

Co«(NH,)sNO. 
GiuBs'sches  Triammiiinitrit. 


und 


rNO. 

(2)  Co  oNO, 

(3(NH.\N0, 

y(NH,),NO, 

(3)  CooNO, 

jJNO, 
Ekdmanns  Triamminnitrit 
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Ganz  abgesehen  von  der  inneren  Unwahrscheinlichkeit  solcher 
Formeln,  werden  dieselben  auch  durch  die  Thatsachen  in  der  ent- 
schiedensten Weise  widerlegt. 

Es   entsteht  nämlich   aus   beiden   isomeren   Chloriden 

Cl 
Co(NOA   durch  Einwirkung  von  Ammoniak  in  gleicher  und 
(NH,), 

sehr  guter  Ausbeute  Flavokobaltnitrit. 

Diese  Thatsache  ist  mit  den  Formeln  von  Jöboensen  unvreein- 

bar,    während  sie  sich  durch  die  räumlichen  Formeln  in  elegantei 

Weise  erklärt,  wie  folgende  Darstellung  einfach  zeigt. 


Die  eben  erwähnte  wichtige  Thatsache  der  Bildimg  von  Flavo- 

(NH,), 
kobaltsalz  aus  beiden  Chloriden  Co(NO«),  ist  aber  noch  in  anderer 

Cl 
Hinsicht  von  Interesse.     Sie   enthält   den  Eonfigurationsbeweis   für 
die  geometrisch  isomeren  Beihen  der  Flavo-  und  Croceosalze,  resp. 
der  Yioleo-*  und  Praseosalze,  zu  dessen  Besprechung  wir  nun  über- 
gehen wollen. 
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TUatmiiiiifiy  der  Koiiil|^iirmtioB  der  geometrifok  iforneren  KoImII- 

ammoBiftki&lse. 

Zunächst  soll  der  Beweis  daf&r  erbracht  werden,  daCs  die 
Isomerie  der  FlaTo-  und  Croceosalze  auf  derselben  Ursache  beruht 
wie  die  Isomerie  der  Violeo-  und  Praseosalze,  und  dafs  sich  die 
beiden  isomeren  Reihen  entsprechen. 

In  der  am  Schlufs  der  letzten  Abhandlung  Ton  Jöbgensen 
gegebenen  Zusammenstellung  der  Beziehungen  bestimmter  Beihen 
von  Kobaltiaksalzen 

Aqao-  t  Chloropurpiireo-  CoaA4Cl     <~  CoaA^Cl^CO,  t  Karbonalopaipaieo- 

/9H,0C1  ß / 

I 

rH,oci 

CoaA4Cl      t  Boeeo. 
T  ^0H,C1 

T^a  I 

Co«A,Cl  X  xO, 

^^^         \CoaA4.NO,  FUvo 
Praseo  ^^q, 

werden  die  FlaTosalze,  Earbonatopurpureo-  und  Praseosalze  zu  der- 
selben Beihe  gerechnet. 

In  dieser  Annahme  hat  sich  Jöbgensen  getäuscht  Die  Flavo- 
salze  gehören  mit  den  Karbonatotetramminsalzen  in  dieselbe  Beihe, 
wie  dies  aus  der  Entstehung  der  ersteren  aus  den  letzteren  klar 
hervorgeht  y  und  wie  es  schon  die  Farbe  der  Earbonatosalze  an- 
deutet, bilden  sie  die  Beihe  der  Violeosalze.  Isomer  mit  den  Yioleo- 
salzen  sind  die  Praseosalze,  und  zu  ihnen  gehören  die  Croceosalze, 
denn  aus  Praseosalzen  entstehen  Croceosalze  nach  dem- 
selben Prozefs,  nach  dem  sich  die  Flavosalze  aus  den  Ear- 
bonatosalzen  bilden. 

Chloropraseokobaltchlorid  wird  mit  essigsäurehaltigem  Wasser 
und  Natriumnitrit  zum  Sieden  erhitzt.  Das  grüne  Salz  wird  bald 
braun  und  zum  Schlufs  entsteht  eine  rotbraune  Lösung,  aus  der 
sich  bald  braunes  Salz  abscheidet.  Dasselbe  ist  Croceochlorid,  was 
durch  mikroskopischen  Vergleich,  durch  Darstellung  des  charakteri- 
stischen seidenglänzenden  Goldchloriddoppelsalzes,  und  durch  die 
Nichtfällbarkeit  durch  Ammonoxalat  sicher  nachgewiesen  wurde. 

Da  sowohl  aus  Earbonatotetramminchlorid  bei  der  Darstellung 
der  Flavosalze  als  auch  aus  Praseokobaltchlorid  bei  der  Darstellung 
von  Croceosalzen  intermediär  Tetramminpurpureo-  und  Tetrammin- 
roseosalze  entstehen,  so  ist  es  klar,  dafs  auch  diese  in  isomeren 
Formen  vorhanden  sind. 
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Wir  erhalten  folgende  Beihen,  die  sich  vollkommen  entsprechen: 

\      Gl,      /  KarbonatotetramminBalze 

Praseosalse.  (Violeosalze). 

CoH,0     ]CU  CoH,0      Gl, 

\     Cl        /  \     Cl       / 

P.  Tetramminpurporeosake.  V.  Tetramminpurpureoflalze. 

P.  TetramminroseoBalze.  V.  Tetramminroseosalze. 

Croceoaalze.  Flavosalze. 

Die  vorläufigen  Versuche  zum  Nachweis  der  Isomerie  der 
Tetramminpurpureo-  und  Tetramminroseosalze  haben  ergeben,  dafs  die 
Tetramminpurpureosalze  der  Praseoreihe  stark  violett,  diejenigen  der 
Violeoreihe  mehr  lila  bis  rosa  gefärbt  sind,  die  letzteren  gehen  je- 
doch schon  beim  Stehen  in  die  ersteren  über.  Andererseits  sind 
die  Pr.  Purpureosalze  weniger  löslich  als  die  der  Violeoreihe,  und 
die  letzteren  gehen  viel  leichter  in  die  entsprechenden  Roseosalze 
über  als  die  ersteren. 

Da  nun  sowohl  aus  Earbonatotetramminsalzen  als  auch  aus 
Flavosalzen  beim  Behandeln  mit  konz.  Säuren  Praseosalze  ent- 
stehen, 80  mufs  bei  dieser  Umsetzung  unter  dem  Einflufs  der  Säuren 
eine  Umlagerung  eintreten.  Dies  hat  nichts  Auffallendes,  denn  wir 
wissen,  dafs  allgemein  unter  solchen  Bedingungen  die  Umlagerung 
der  weniger  stabilen  geometrisch  isomeren  Formen  in  die  stabileren 
eintritt. 

Diese  Umlagerung  steht  übrigens  auch  in  der  Eobaltreihe  nicht 
vereinzelt  da,  ich  kann  schon  ein  weiteres  Beispiel  anführen. 

Sowohl  aus  GiBSS  als  auch  aus  Ebdmanns  Triamminnitrit  ent- 
steht beim  Behandeln  mit  starken  Säuren  dasselbe  Dichrokobalt- 
chlorid,  welches  der  Praseoreihe  angehört,  es  mufs  also  auch  hier 
eine  Umlagerung  stattgefunden  haben.  Es  wird  sich  diese  Um- 
lagerung bei  weiterer  Erforschung  der  Eobaltiaksalze  wohl  noch 
öfters  finden. 

Ist  somit  durch  obige  Betrachtungen  nachgewiesen,  dafs  zwei 
sich  vollständig  entsprechende  Reihen  geometrisch  isomerer  Kobalt- 
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ammoDiakverbindungen   bestehen,   so   wirft   sich   als  Hauptproblem 
die  Frage  nach  der  Konfiguration  der  beiden  Reihen  auf. 

Auf  drei  verschiedenen  Wegen  können  wir  auf  die  Konfiguration 
dieser  Verbindungen  schliefsen,  und  da  alle  drei  Wege  dasselbe 
Resultat  ergeben  und  in  dem  einen  Fall  ein  wirklicher  Beweis  f&r 
die  Konfiguration  vorliegt,  so  kann  kein  Zweifel  mehr  darüber 
walten,  dafs  das  Problem  endgültig  gelöst  ist. 

Wenn  wir  uns  die  beiden  für  einen  Komplex  M-«^^    möglichen 

geometrisch  isomeren  Formen  im  Modell  vorstellen,  so  erhalten  wir 
davon  folgende  Bilder. 


Legen  wir  nun  durch  die  beiden  Radikale  X  und  das  Centrum- 
atom eine  Ebene,  so  ergeben  sich  fLLr  die  letzteren  folgende  Bilder, 


d.  h.  wir  können  diese  geometrische  Isomerie  auf  den  allgemeinen 
Fall  der  Cüs-  und  Trans-Isomeren  zurückführen,  vrie  dies  folgende 
Zusammenstellung  zeigt: 


H         COOK 

V 


/ 


\ 


COOK 


H  COOH 

V 

COOH         H 


H,N         Gl 
NH, 


\ 


NH,         Gl 

V 

Cl  NH, 


NH,         X 

v 

N^       X 
NH,         X 


/ 


NH, 


Cis- 
formen. 


Tnns- 
formen. 
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Es  ist  nun  1.  eine  bei  dieser  geometrischen  Isomerie  allgemein 
auftretende  Erscheinung,  sowohl  bei  den  Kohlenstoff-  als  auch  bei 
den   Platinverbindungen,    dafs    die    Cisformen    die    unbeständigen, 

labilen  Formen,  die  Transformen  die  beständigen,  stabilen  Formen 

»»  

repräsentieren,  übertragen  wir  diese  bei  den  Kohlenstoff-  und 
Platinisomeren  sicher  nachgewiesenen  Stabilitätsverhältnisse  auf  die 
analogen  Kobaltverbindungen,  so  müssen  die  unbeständigen  Violeo- 
formen  die  Cisisomeren,  die  beständigen  Praseoformen  die  Trans- 
isomeren repräsentieren. 

2.  Aus  der  Chemie  der  geometrisch  isomeren  ungesättigten 
Kohlenstoffverbindungen  wissen  wir,  dafs  diejenigen  Isomeren  zum 
intramolekularen  Ringschlufs  zwischen  zwei  Gruppen  neigen,  die 
diese  Gruppen  in  Cisstellung  enthalten. 


H          CO 

H          COOK 

\    /    \ 

\    / 

C,          0 

c. 

/■^co/ 

COOH        H 

Übertragen  wir  diese  Thatsache  auf  die  EobaltTerbindungen, 
so  werden  wir  zum  Schlüsse  geführt,  dafs  in  den  Karbonatotetrammin- 
salzen  die  an  Kobalt  gebundenen  beiden  Sauerstoffatome  der  Kohlen - 
säuregmppe,  sehr  wahrscheinlich  die  Cisstellungen  einnehmen  werden. 

_        CO 

H,N         0  1 

\    /\  0         NH, 

Co        CO  und  nicht  \    / 

/    \  /  Co 

«•^         "  NrfTV 


d.  h.    durch  die  Karbonatotetramminsalze  (Violeosalze)  werden   die 

Cisformen   repräsentiert,   die   gleiche  Folgerung,    zu   der  wir  auch 

oben  gelangt  sind. 

8.    Ich  habe  im  vorigen  Kapitel  die  Thatsache  nachgewiesen, 

dafs  sowohl  aus  dem  Triamminnitrit  von  Gibbs  als  auch  aus  dem 

Triamminitrit  von  Ebdmann  durch  Ersatz  einer  Nitritgruppe  durch 

Chlor    und   Einschieben    eines   Ammoniakmoleküls   in   die   so  ent- 

Cl 
stehenden  Salze  Co(N02)2  an  die  Stellen,  an  denen  in  diesen  Salzen 

die  Chloratome  sich  befinden,  Flavosalze  erhalten  werden.  —  Be- 
trachten wir  nun  die  Raumformeln  der  so  entstehenden  Verbin- 
dungen: 

Z.  moatg.  Ch«m.  VIIL  13  -rrr- 


V 
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J«  .\V/,^ 


so  ergiebt  sich  sofort,  dafs  diejenigen  Dinitrotetramminsalze,  die  aus 
beiden  Triamminkobaltnitriten  entstehen  können,  diejenigen  sind, 
welche  die  beiden  Nitritgruppen  in  Nachbarstellung  enthalten,  also 
die  Cisformen  darstellen. 
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Da  nun  die  Flavosalze  aus  beiden  Triamminnitriten  gewonnen 
warden,  so  müssen  die  Flavosalze  die  Cisformen  repräsentieren, 
und  da  die  Flavosalze,  wie  ich  oben  erörtert  habe,  Violeosalze  sind, 
80  müssen  die  Violeosalze  die  Cisisomeren  der  Eobaltreihe  dar- 
stellen. Also  auch  auf  diesem  dritten  Wege,  der  einen  logischen 
Eonfigurationsbeweis  darstellt,  kommen  wir  zu  demselben  Schlafs, 
wie  auf  den  beiden  £rüheren,  weniger  beweisenden. 

Nach  alledem  kann  nicht  mehr  daran  gezweifelt  werden,  dafs 
die  Praseosalze  und  Violeosalze  des  Kobalts  durch  folgende  Baum- 
formeln zu  interpretieren  sind: 

X  X 


X 

Praseosalze. 


A 

Violeosalze. 


Zum  Schlufs  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dafs  sich  auch  die 
Baumformeln  der  Triamminnitrite  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  ab- 
leiten lassen.  Das  Triamminnitrit  von  Gibbs  entsteht,  wie  Jöbgensen 
nachgewiesen  hat,  aus  dem  Dichrokobaltchlorid.  Da  nun  aber  das 
letztere  ein  Praseosalz  ist,  indem  ein  Ammoniakmolekül  durch 
Wasser  ersetzt  ist,  so  kommt  ihm  folgende  Baumformel  zu: 


1 
I 


NH,4^zr-'^ 


HjO  )Cl 


Treten  nun  in  dieses  Dichrochlorid  an  die  Stellen,  an  denen 
sich  die  beiden  Chloratome  und  das  Wassermolekül  befinden,  die 
Nitritgruppen,  so  mufs  dem  so  entstehenden  Triamminnitrit,  welches 


IS' 
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das  GiBss'sche  ist,  von  den  folgenden  Raumformeln  die  erstere  zu- 
kommen, während  für  das  ERDMAKNSche  Triamminnitrit  die  zweite 
übrig  bleibt: 


yot, 

Triamminnitrit  von  Gibbs. 


Triamminnitrit  von  Ebdmann. 


Herrn  Schmies,  der  mich  bei  der  Ausfuhrung  der  in  dieser 
Abhandlung  beschriebenen  Versuche  aufs  beste  unterstützt  hat, 
spreche  ich  hiermit  meinen  Dank  aus. 

Üniveraiiätslaboratorium  Zürich,  November  1894, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  Dezember  1894. 


Beitrag  zur  Konstitution  anorganisclier  Verbindungen. 

Von 

Alfbed  Wbrneb. 

IIL  Mitteilung. 

Ober  Beziehungen  zwiscben  Koordinations-  und  Vaienzverbindungen. 

In  der  ersten  erschienenen  Abhandlung  ^  über  die  Konstitution  an- 
organischer Verbindungen  habe  ich  zwei  wichtige  Klassen  von  Me- 
tallanunoniakverbindungen  eingehend  erörtert,^  diejenigen,  die  sich 
von  der  allgemeinen  Formel  MA^  ableiten  und  solche,  die  ein 
Radikal  (MA^)  enthalten. 

Die  ersteren  werden  in  den  folgenden  Entwickelungen  keine 
wichtige  Bolle  spielen,  doch  ist  eine  Übertragung  der  im  Folgenden 
für  die  Verbindungen  mit  dem  Radikal  (MAJ  ausgeführten  Ge- 
sichtspunkte auf  Moleküle  mit  dem  Radikal  (MA^)  nicht  ausge- 
schlossen. 

Es  seien  nun  diejenigen  Darlegungen  über  Metallammoniak- 
verbindungen mit  dem  Radikal  (MA^),  die  für  unsere  weiteren  Be- 
trachtungen von  besonderer  Wichtigkeit  sind,  als  Einleitung  hier 
vorangestellt. 

Wie  wir  früher  gesehen  haben,  besitzen  bestimmte  Metallatome 

nun 

(Pt,  Pd,  Cu  etc.)  die  Eigenschaft,  mit  4  Ammoniakmolekülen  zu 
komplexen  Radikalen  zusammenzutreten.  Durch  den  Zutritt  des 
Ammoniaks  wird  eine  auffallende  Änderung  in  den  Eigenschaften 
der  Salze  der  betrefifenden  Metalle  bedingt.  Die  charakteristischen 
Verschiedenheiten,  welche  die  erwähnten  Salze  vor  der  Anlagerung 
von  Ammoniak  als  Verbindungen  verschiedener  bestimmter  Metalle 
auszeichneten,  werden  gleichsam  verwischt,  kommen  nur  noch  in 
sehr  abgeschwächtem  Mafse  zur  Geltung,  während  eine  neue  Eigen- 
schaft,  die   die  weniger   ausgeprägten  Eigenschaften   des  ursprüng- 


>  Diese  Zeitaehr.  3,  20S. 

'  Damit  wollte  ich  in  keiner  Weise  die  erw^nten  Klassen  als  die  allein 
möglichen,  oder  allein  existenzfähigen,  ja  nicht  einmal  als  die  allein  bekannten 
hinsteUen,  da  mir  schon  damals  Repräsentanten  anderer  Typen  bekannt  waren ; 
ich  trete  aber  auch  heute  nicht  auf  deren  Besprechung  ein,  weil  ihnen  vor  der 
Hand  keine  grofse  Bedeutung  zukommt. 
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liehen  Salzes  vollständig  verdeckt,  bei  sämtlichen  Verbindungen 
gleichartig  in  den  Vordergrund  tritt,  nämlich  das  Verhalten  als  Salze 
ammoniumartiger  Basen. 

Dieses  Verhalten  findet  eine  einfache  Erklärung,  wenn  man  an- 
nimmt, dafs  in  den  betreffenden  Salzen  die  4  Ammoniakmoleküle 
durch  ihre  spezielle  Lagerung  eine  direkte  Bindung  zwischen  dem 
Metallatom  und  den  Säureradikalen  verhindern  und  diese  letzteren 
infolge  ihrer  eigentümlichen  Stellung  in  der  unmittelbaren  Nähe 
von  Ammoniakmolekülen  die  Eigenschaften  der  Säureradikale  in 
Ammoniumsalzen  erlangen. 

Die  Zahl  von  4  Ammoniakmolekülen,  die  in  diesen  Metall- 
ammoniakverbindungen auftritt,  erscheint  als  ein  Grenzwert,  den 
wir  folgendermafsen  charakterisieren  können.  Sobald  er  erreicht 
ist,  verhalten  sich  sämtliche  Säureradikale  wie  die  Säureradikale 
in  Ammoniumsalzen;  ein  weiterer  Zutritt  von  Ammoniakmolekülen ^ 
hat  infolgedessen  keine  nennenswerte  Änderung  der  Eigenschaften 
des  Salzes  mehr  zur  Folge.  Unser  Grenzwert  ist  andererseits  der 
Minimalwert,  unter  den  die  Zahl  der  Ammoniakmoleküle  nicht 
sinken  darf,  wenn  alle  zum  Metallsalz  gehörigen  Säureradikale  sich 
als  Säurereste  von  Ammoniumsalzen,  d.  h.  als  leicht  abdissoziierende 
Ionen  verhalten  sollen. 

Gerade  diese  Eigenschaft  der  Radikale  bestimmter  Metall- 
ammoniakverbindungen ,  mindestens  4  Ammoniakmoleküle ,  oder 
ihnen  ähnlich  wirkender  Moleküle  enthalten  zu  müssen,  damit  sämt- 
liche, die  Valenzen  des  Metallatoms  absättigende  Säureradikale  eine 
solche  Stellung  im  Molekül  einnehmen,  dafs  sie,  wie  die  Säure- 
radikale von  Salzen  starker  Basen,  leicht  abdissoziiert  werden, 
möchte  ich  als  die  Grundbedingung  bezeichnen,  der  jede  Verbin- 
dung, die  in  die  Klasse  der  Verbindungen  mit  dem  Radikal  vom 
Typus  (MAJ  einzureihen  ist,  genügen  mufs. 

Es  ergiebt  sich  daraus  sofort,  dafs  für  den  Fall  des  Austritts 
von  Ammoniakmoleküleil  aus  den  oben  erwähnten  Verbindungen 
JM(NH3)4}X3  nicht  sämtliche  Säureradikale  die  ihnen  in  den  letzteren 
zukommenden  Eigenschaften  beibehalten  werden.  Wie  ich  mit  Mio- 
LATi  durch  Untersuchung  der  molekularen  Leitfähigkeiten  solcher 
Metall  ammoniaksalze  nachgewiesen  habe,  verhalten  sie  sich  so,  dafs 
bei   Austritt    eines  Moleküls    Ammoniak   Funktions Wechsel   eines 


^  Eine  solche  weitere  Anlagerung  findet  sich  in  den  lieute  festgestellten 
Thatsachen  selten,  ist  aber  keineswegs  ausgeschlossen. 
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Säureradikals,     bei    Austritt    zweier    Moleküle    Funktionswechsel 
zweier  Säureradikale  eintritt 

Durch  eine  einfache  Vorstellung  kann  man  sich  die  thatsäch- 
lichen  Verhältnisse  in  einem  Formelbild  klar  machen.  Die  Be- 
rechtigung dieser  Vorstellung  wird  dem  einzelnen,  dem  individuellen 
Gedankengang  entsprechend,  a  priori  mehr  oder  weniger  plausibel 
erscheinen,  da  sie  jedoch  alle  Thatsachen  prägnant  ausdrückt,  imd 
in  ihren  Folgerungen  die  interessanten  Isomerieerscheinungen  der 
Platosammin-  und  Platosemidiamminverbindungen  in  einfachster 
Weise  interpretiert,  so  ist  ihr  ein  innerer  Gehalt  nicht  abzusprechen. 
Diese  Vorstellung  beruht  in  der  Annahme,  dafs  sämtliche  Radikale 
(Komplexe),  welche  das  Molekül  des  Metallammoniaksalzes  zusammen- 
setzen, in  einer  Ebene  liegen,  wie  dies  z.  B.  durch  die  folgende 
Formel  des  Platodiamminchlorids  ausgedrückt  wird. 


Cl 


fHsN  NHs 

Pt  ?C1 » 

/    \ 
H,N  NH, 


Die  vier  mit  dem  Platinatom  zusammengetretenen  Ammoniak- 
moleküle bilden  durch  ihre  eigentümliche  Lagerung  eine  für  die 
aufserhalb  gelagerten  Ghloratome  undurchdringliche  Wasserstoff- 
hülle, so  dafs  die  letzteren  infolge  ihrer  Stellung  nicht  mehr  als 
Säureradikale  in  Platinsalzen,  sondern  als  Säureradikale  von  Am- 
moniumsalzen erscheinen. 

Tritt  aber  nun  von  den  4  Ammoniakmolekülen  des  komplexen 
Badikals  M(NH3)^  eines  aus,  so  entsteht  in  dem  Ammoniakring, 
den  ich  kurz  als  erste  Sphäre  bezeichnen  werde,  eine  Lücke, 
in  die  ein  aufserhalb  stehender  Komplex  eintreten  kann.  Mit 
diesem   Eintritt    ändern    sich    aber    gleichzeitig    die   Bindungsver- 


^  Die  Bindung  der  Ammoniakmoleküle  stelle  ich  mir  in  der  Weise  vor, 
dafs  entsprechend  meiner  früheren  Entwickelung  im  Ammoniak  nur  drei  von 
den  vier  Koordinationsstellen  des  StickstofFatoms  besetzt  sind,  und  die  mole- 
kulare Addition  von  Ammoniak  durch  das  Bestreben  auch  die  vierte  Koordi- 
nationsstelle abzusfittigen  bedingt  wird.  Ein  an  ein  Metall atom  gebundenes 
Ammoniakmolekül  ergiebt  dann  folgendes  Bild. 

M 

I 
N 

/l\ 
H    H   H 
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hältnisse  des  negativen  Bestes  vollständig,  und  damit  auch  seine 
Eigenschaften,  die  wesentlich  diejenigen  eines  an  Platin  gebundenen 
Säureradikals  werden.  Genau  den  gleichen  Fnnktionswechsel  er- 
fährt  auch    der  zweite  Säurerest,   wenn   wir   aus   der  Verbindung 


Pt,xTTT  s    iCl  ein  weiteres  Molekül  Ammoniak  herausnehmen. 


Diese  Entwickelungen  sind  die  Übertragung  bestimmter,  vor 
der  Hand  nur  bei  Molekülverbindungen  und  speziell  bei  Metall- 
ammoniaksalzen nachgewiesener  Thatsachen  in  ein  bestimmtes  Formel- 
bild, und  finden  deshalb  zunächst  nur  auf  diese  Anwendung. 

Es  zeigt  sich  aber,  was  im  folgenden  entwickelt  werden  möge, 
dafs  die  für  diese  Molekülverbindungen  entwickelten  Gesetzmäfsig- 
keiten  nicht  auf  diese  Verbindungsklasse  beschränkt  sind,  sondern 
dafs  sie  auch  bei  rein  atomistischen  Verbindungen  in  genau  der- 
selben Form,  in  scharf  markierten  Thatsachen  zum  Ausdruck  ge- 
langen. 

Wie  durch  die  Zahl  4  eine  bestimmte  Klasse  von  Metall- 
ammoniakverbindungen in  der  Weise  charakterisiert  wird,  dafs  die 
4  Ammoniakmoleküle  in  vieler  Hinsicht  den  Grenzwert  des  Am- 
moniakgehaltes darstellen,  genau  so  repräsentiert  die  Zahl  von 
4  Sauerstoffatomen  einen  Grenzwert^  des  Sauerstoffgehaltes  der 
Sauerstoffverbindungen  vieler  Elemente. 

Wie  in  der  obigen  Gruppe  von  Metallammoniaksalzen  die  Zahl  4 
die  Minimalzahl  der  Ammoniakmoleküle  repräsentiert,  welche  not- 
wendig ist,  um  sämtlichen  negativen  Radikalen  den  Charakter  starker 
Ionen  zu  verleihen,  so  zeigt  es  sich,  dafs  bei  dieser,  durch  den  Ge- 
halt von  vier  Sauerstoffatomen  charakterisierten  Klasse  von  Verbin- 
dungen die  vier  Atome  Sauerstoff  notwendig  sind,  wenn  aller  gleich- 
zeitig im  Molekül  enthaltener  Wasserstoff  (also  z.  B.  in  Säuren)  als 
Hydroxyl Wasserstoff,  d.  h.  in  leicht  dissoziierbarem  Zustand  vor- 
handen sein  soll. 

Zur  Orientierung  in  der  hier  zu  behandelnden  Frage  möge  zu- 
nächst eine  Übersicht  über  wichtige  Verbindungen  dieser  Klasse 
gegeben  werden: 

OsO^,  ßuO*; 

HCIO4,  HMnO^,  HSO„  HWO4,  HMoO^; 

H,SO,,  HjSeO^,  HjTeO^,  HjMnO^,  H,Cr04,  H^MoO^,  H4WO4,  H^RuO*; 

H2O8O4,  HjUO^; 

H3PO4,  H3A8O4,  H,V04. 


*  Dafs  die  Zahl  4   anscheinend   einen   Grenzwert   des   Sauerstoffgehaltes 
rpprftscntiert,  darauf  hat  schon  Mendelbjeff  (Seite  1052)  hingewiesen. 
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Wir  können  die  ganze  Reihe  der  Sauerstoffsäuren  bildenden 
Elemente  durchgehen,  in  der  überwiegenden  Anzahl  von  Fällen 
finden  wir,  dafs  0^  den  Grenzwert  des  Sauerstoffgehaltes  darstellt, 
und  das  Bedeutungsvolle  dieses  Grenzwertes  ist,  dafs  er  sich  genau 
so  yerhält,  wie  der  Grenzwert  4  in  den  Metallammoniaksalzen,  was 
an  typischen  Beispielen  durchgeführt  werden  möge. 

Wir  haben  gesehen,  dafs  bei  den  Verbindungen  (M(NH3)^)X2 
durch  den  Austritt  eines  Ammoniakmoleküls  gleichsam  eine  Lücke 
entsteht,  in  die  ein  aufserhalb  stehendes  negatives  Radikal  eintreten 
kann,  und  dafs  der  dadurch  hervorgebrachte  Bindungswechsel  ge- 
wissermafsen  einen  Funktionswechsel  des  Säurerestes  bedingt. 

Ähnliches  konstatieren  wir,  wenn  aus  einem  Radikal  (MO^)  ein 
Sauerstoffatom  austritt. 

Wir  wählen  als  Beispiele  die  bestuntersuchten  Verbindungen, 
Phosphorsäure  und  Schwefelsäure. 

In  der  Phosphorsäure  (PO^)Hj  sind  alle  drei  Wasserstoffatome 
als  sogenannte  Hydroxylwasserstoffatome  enthalten,  d.  h.  sie  sind 
nicht  in  direkter  Bindung  mit  dem  Phosphoratora ;  ihre  Formel  läfst 
sich  analog  derjenigen  der  Metallammoniaksalze  in  folgender  Weise 
schreiben : 

opoIh,. 

I    0  ) 

Nehmen  wir  aus  dem  Radikal  PO^  ein  Sauerstoffatom  heraus, 

so  entsteht  eine  Lücke   in  dem  um   das  Phosphoratom  gebildeten 

SauerstoJBUng,    die   entstehende  Verbindung    entspricht    folgendem 

Bude: 

0 


OP 
0 


H, 


In  die  entstandene  Lücke  kann  eines  der  aufserhalb  stehenden 
Radikale,  in  diesem  Falle  ein  Wasserstoffatom,  eintreten.  Da  hier- 
durch ein  Bindungswechsel  des  betreffenden  Wasserstoffatoms  von 
Sauerstoffbindung  zu  Phosphorbindung  bedingt  wird,  wie  es  folgende 
Formulierung  zeigt: 

^   I 
OPH  H,, 


0 

OPO 

0 


H,-0  =  0  + 


o"l 


so  mnfs  dies  im  Verhalten  der  betreffenden  Verbindung  zum  Aus- 
druck gelangen.     Es  werden  sich  in  dieser  Verbindung   nur  noch 
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zwei  Wasserstoffatome  als  Hydroxylwasserstoflfe  verhalteu,  das  dritte 
wird  eine  Ausnahmestellung  einnehmen. 

Dieses  Verhalten  ist  genau  dasjenige  der  phosphorigen  Säure, 
auf  welches  immer  hingewiesen  wird  und  das  schon  Wubtz  veran- 
lafst  hat,  flir  die  phosphorige  Säure  die  sogenannte  unsymmetrische 

Kh 

Ganz  gleiche  Verhältnisse  konstatieren  wir  bei  der  Schwefelsäure. 
In  der  Schwefelsäure  verhalten  sich  beide  Wasserstoffatome  als 


Formel  IF^  JK  aufzustellen. 


wirkliche  Hydroxylwasserstoffe;  ihre  Formel  ist  'JOSO/H,. 


l  0  J 


Nehmen  wir  aus  dem  Radikal  SO^  ein  Sauerstoffatom  heraus^ 
so  entsteht  in  der  dem  Schwefelatom  benachbarten  Sphäre  eine 
Lücke,  in  die  ein  Radikal  aus  der  zweiten  Sphäre,  in  unserem  Falle 
ein  Wasserstoffatom,  wird  eintreten  können: 

OSO  H,  =  0  +  |OSHm. 
l  0   I  l  0   j 

Durch  die  veränderte  Bindungsweise  des  einen  Wasserstoffatoms 
werden  dessen  Eigenschaften  wesentlich  von  denen  des  anderen 
Wasserstoffatoms  abweichen.  Dieses  abweichende  Verhalten  der 
beiden  Wasserstoffatome  finden  wir  in  den  Eigenschaften  der  schwef- 
ligen Säure  in  charakteristischer  Weise,  weshalb  man  dieselbe  viel- 
fach als  unsymmetrisch  konstituiert  betrachtet  [Sq  jH. 

Aus  meinen  früheren  Entwickelungen  ist  bekannt,  dafs  aus  den 
höchsten  Typen  der  Metallammoniaksalze  nicht  nur  ein  Ammoniak- 
molekül austreten  kann,  sondern  dafs  successive  zwei,  drei  solcher 
Moleküle  austreten  können,  unter  gleichzeitigem  Funktionswechsel 
von  zwei,  drei  negativen  Komplexen. 

Ein  ähnliches  Verhalten  läfst  sich  nun  auch  bei  den  Sauerstoff- 
verbindungen konstatieren. 

Nehmen  wir  aus  dem  Molekül  der  phosphorigen  Säure  ein 
weiteres  Sauerstoffatom  heraus,  so  entsteht  in  der  ersten  Sphäre 
eine  neue  Lücke,  in  die  ein  Radikal  aus  der  äufseren  Sphäre  ein- 
treten kann,  ein  weiteres  Wasserstoffatom  tritt  in  direkte  Bindung 

mit  dem  Phosphor,  die  neue  Verbindung  hat  die  Foimel  [Po^jH, 

wir  erhalten   die  unterphosphorige  Säure,  welche  bekanntlich  drei 
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Wasserstoffatome  enthält,  von  denen  nur  eines  als  Hydroxylwasser- 
stoff  zur  Wirkung  kommt. 

Tritt  noch  ein  weiteres  Sauerstoffatom  aus  dem  Radikal  Ptj'  der 

unterphosphorigen  Säure  aus,  so  wird  auch  das  letzte,  aufserhalb 
der  ersten  Sphäre  befindliche  H-Atom  in  direkte  Bindung  mit  dem 

Phosphor  treten;  es  würde  eine  Verbindung  P^^  entstehen,  die  als 

solche   zwar   nicht  bekannt  ist,   deren   organische  Derivate  jedoch 

eine    gut   charakterisierte   Verbindungsklasse   darstellen,    die   soge- 

R 
nannten  Phosphinoxyde  P^«. 

Dafs  in  den  Phosphinoxyden  sämtliche  Alkylradikale  mit  dem 
Phosphor  verbunden  sind,  ist  bewiesen,  und  damit  ist  auch  unsere  Fol- 
gerung, dafs  durch  den  Austritt  eines  dritten  Sauerstoffatoms  aus  der 
Phosphorsäure  auch  das  dritte  Wasserstoffatom  in  die  innere  Sphäre 
wandert  und  in  direkte  Bindung  tritt  mit  dem  Phosphor,  erwiesen. 

Wir  erhalten  hierdurch  folgende  Verbindungsreihe: 


f   0  1 

OPO 

0 

H,; 

(    0   1 
l   0    ) 

(    0    ] 
0PH[H; 
H 

f    R    1 

ItI 

Phosp] 
sftur 

bor-        P 
e. 

bosphorige 
Sfture. 

Unterphospho- 
rige  Säure. 

Phosphin 
oxyde. 

in  der  deutlich  das  Grundgesetz,  welches  die  Bildung  dieser  Ver- 
bindungen regelt,  das  BestVeben  des  im  Mittelpunkt  befind- 
lichen Elementes,  vier  Radikale  in  der  Ebene  um  sich  zu 
gruppieren,  zu  Tage  tritt. 

Die  Entwickelungen,  die  wir  in  dieser  Weise  beim  Phosphor 
durchgeführt  haben,  können  wir  auch  beim  Schwefel  noch  einen 
Schritt  weiter  verfolgen. 

Wenn  unsere  Betrachtungen  richtig  sind,  so  mufs  auch  das 
zweite  Wasserstoffatom  der  schwefligen  Säure  beim  Verlust  eines 
Sauerstoffatoms  einen  Funktionswechsel,  bedingt  durch  die  ver- 
änderte Bindungsart  (Sauerstoffbindung  zu  Schwefelbindung),  er- 
fahren. Dies  ist  in  der  That  der  Fall.  Die  unterschweflige  Säure 
HjSOg  ist  zu  wenig  untersucht,  um  die  Folgerung  an  ihr  kontrol- 
lieren zu  können,  um  so  besser  gelingt  dies  bei  den  Monoalkyl- 
derivaten,  den  Sulfinsäuren,  z.  B.  C^Hg — SOgH,  Benzolsulfinsäure. 
Dafs  der  Kohlen wasserstoffrest  an  den  Schwefel  gebunden  ist,   ist 
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bekannt;  dafs  aber  auch  der  Wasserstoff  in  diesen  Verbindangen  in 
die  innere  Sphäre  getreten  ist,  geht  daraus  hervor,  dafs  die  Äther 
der  Sulfinsäuren  nichts  anderes  sind  als  Sulfone,  in  denen  beide 
organische  Radikale  an  Schwefel  gebunden  sind. 

Wir  haben  somit  auch  bei  der  Schwefelsäure  eine  Verbindungs- 
reihe, in  der  unser  oben  ausgesprochenes  Gesetz  zum  Ausdruck 
kommt. 

I  OSO  Ih,  I  OSH  |h  I  OSH 

Schwefelsäure.  Schweflige  Säure.        Unterschweflige  Säure. 

Fassen  wir  die  Schlüsse  zusammen,  die  sich  aus  den  ent- 
wickelten Betrachtungen  ergeben,  so  ergiebt  sich  folgendes: 

Es  zeigt  sich,  dafs  genau  wie  bei  den  Metallammoniaksalzen 
eine  Verbindungsklasse  dadurch  charakterisiert  ist,  dafs  in  den  ihr 
zugehörigen  Verbindungen  stets  4  Gruppen  oder  Atome  in  direkter 
Bindung  stehen  mit  einem  als  Centrum  wirkenden  Atom,  d.  h.  da- 
durch unter  einen  gemeinsamen  Gesichtspunkt  kommen,  dafs  in 
ihnen  stets  ein  bestimmtes  Radikal  (MR^)  auftritt,  genau  so  tritt 
in  den  Sauerstoffverbindungen  zahlreicher  Metalloide  und  Metalle 
das  Bestreben  zutage,  vier  Gruppen  oder  Atome  in  direkter  Bin- 
dung mit  dem  Centrumatom  zu  enthalten,  d.  h.  es  tritt  ebenfalls 
die  Tendenz  zur  Bildung  von  Radikalen  (MR^)  charakteristisch  in 
den  Vordergrund. 

Wir  können  sagen:  Das  Radikal  MO^  ist  fllr  diese  letzteren 
Verbindungen  ebenso  der  Grundtypus  wie  das  Radikal  M(NH3)^  fiir 
die  zweite  Klasse  der  Metallammoniaksalze. 

Die  Wertigkeit  des  Radikals  (MO^)  schwankt  je  nach  der 
Wei-tigkeit  des  Centrumatoms  und  es  ergeben  sich  hierdurch  für 
diese  Verbindungsklasse  verschiedene  Unterklassen,  wie  folgende  Zu- 
sammenstellung der  Haupttypen  zeigt: 


VIII       \  (vn        I  f  VI      1 

OsO.l  }  C1O4  H  I SO4  m, 


V 

PO, 


H,. 


Wir  erkennen  somit,  dafs  in  zwei  ganz  verschiedenen  Klassen 
anorganischer  Verbindungen,  wovon  die  eine  durch  Molekülverbin- 
dungen, die  andere  durch  Valenzverbindungen  gebildet  wird,  die 
Grenz-  und  Grundtypen  durch  ein  gleiches  Gesetz  bedingt  werden. 

Und  wie  sich  aus  den  Metallammoniaksalzen  mit  4  Ammoniak- 
molekülen bestimmte  ammoniakärmere  Verbindungen  in  der  Weise 
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ableiten,  dafs  bei  jedesmaligem  Austritt  eines  Ammoniakmoleküls 
Funktionswechsel  eines  negativen  Restes  eintritt,  in  analoger  Weise 
leiten  sich  aus  den  Säuren  mit  vier  Atomen  Sauerstoff  sauerstoff- 
ärmere Verbindungen  ab,  indem  bei  jedesmaligem  Austritt  eines 
Sauerstoffatoms  Funktionswechsel  eines  Wasserstoffatoms  eintritt. 

Dieser  Funktionswechsel  ist  bei  den  Sauerstoffsäuren  vielleicht 
etwas  weniger  scharf  ausgeprägt,  als  bei  den  Metallammoniaksalzen, 
indem  bei  den  ersteren  sogenannte  Tautomerieerscheinungen  auf- 
treten. Diese  werden  aber  nur  durch  die  Beweglichkeit  des  Wasser- 
stoffatoms bedingt y  sie  sind  sekundärer  Natur  und  können  infolge- 
dessen unseren  obigen  Folgerungen  keinen  Eintrag  thun. 

Für  beide  Verbindungsreihen,  die  Metallammoniaksalze  und  die 
Sauerstoffverbindungen,  gelten  somit  dieselben  Gesetze,  was  darum 
von  der  gi'öfsten  Wichtigkeit  erscheint,  weil  die  von  mir  für  die 
Metallammoniaksalze  entwickelten  Eonstitutionsformeln  dadurch  in 
vieler  Hinsicht  ihre  scheinbare  Ausnahmestellung  verlieren  und 
damit  ein  erster  wichtiger  Anschlufs  der  Koordinationsverbindungen 
an  die  Valenzverbindungen  gewonnen  wird. 

TJniversitäUlaborcUorium  Zürich,  Januar  1894, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  5.  Januar  1895. 


Über  das  Atomgewicht  von  Wolfram. 

Von 

Maey  E.  Pennington  und  Edgae  F.  Smith. 

Ein  Studium  der  auf  diesen  Gegenstand  bezüglichen  Litterator 
zeigt,  dafs,  während  zumeist  alle  mögliche  Vorsorge  zur  Ausschliefsung 
fremder  Bestandteile  aus  dem  verwandten  Material  bei  zahlreichen 
zu  verschiedenen  Zeiten  ausgeführten  Untersuchungen  getroffen  wurde, 
im  vorliegenden  Falle  dennoch  einige  fragliche  Punkte  bestehen. 
Der  Gegenstand  dieser  Mittheilung  besteht  demnach  darin,  die  Auf- 
merksamkeit auf  eine  derartige  wahrscheinliche  Fehlerquelle  bei 
den  Wolframatomgewichtsbestimmungen  zu  lenken,  und  zwar  auf 
die  Gegenwart  geringer  Mengen  von  Molybdän,  sowie  ferner  Resultate 
mitzuteilen,  welche  nach  der  augenscheinlichen  Entfernung  des 
Molybdäns  erhalten  wurden. 

Frühere  Untersuchungen  über  das  Atomgewicht  von  Wolfram 
sind  zahlreich,  und  von  diesen  verdient  die  von  Schneideb  im- 
zweifelhaft  das  gröfste  Vertrauen  wegen  der  Sorgfalt,  welche  Schnei- 
deb aufwandte,  um  reines  Material  für  seine  neuesten  Versuche  zu 
bereiten.  Erwähnter  Verfasser  giebt  genügenden  Beweis  fiir  die  Ab- 
wesenheit möglicher  Verunreinigungen  und  bedient  sich,  bei  der 
Erwähnung  der  Gegenwart  von  Molybdän,  folgender  Worte:  „Mo- 
lybdän endlich  nicht,  weil  die  Molybdänsäure  in  heftiger  Glühhitze 
flüchtig  ist.**i 

Im  allgemeinen  wissen  wir,  dafs  eine  vollständige  Trennung 
der  Wolframsäure  von  Molybdänsäure  auf  diesem  Wege  nicht  zu 
erreichen  ist.  Eine  Prüfung  der  von  Schneide»  berichteten  Ver- 
suche zeigt  in  der  That,  dafs  er  mehrere  Male  erwähnt,  er  habe 
bei  Versuchen  stark  erhitzte  Wolframsäure  zu  reduzieren,  an  dem 
vorderen  Teile  der  Reduktions-  oder  Verbrennungsröhre  „ein  weifs- 
liches  Sublimat**  bemerkt.  Schneideb  schreibt  dieses  Sublimat  der 
Anwesenheit  von  Wolframchlorid  zu,  —  könnte  es  jedoch  nicht 
Molybdänsäure  gewesen  sein? 

Waddell  hat  die  neuesten  Beiträge  zur  Kenntnis  des  Atom- 


*  Joum.  pr.  Chem,  50,  158. 
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gewichtes  von  Wolfram  geliefert.^  Er  stiel's  bei  der  Darstellung 
reiner  Wolframsäure  auf  grofse  Schwierigkeiten,  und  fand  nach  viel- 
fachen Untersuchungen,  dafs  Ros£'s  Methode  für  die  Trennung  von 
Molybdän  und  Wolfram  am  vorteilhaftesten  sei.  Traube^  und 
kürzlich  Friedheim'  haben  nachgewiesen,  dafs  bei  diesem  Verfahren 
das  Molybd&n  nicht  vollständig  eliminiert  wird.  Neueste  Unter- 
suchungen in  diesem  wie  auch  in  anderen  Laboratorien  über  künst- 
liche, voraussichtlich  reine,  wie  auch  über  natürliche  Wolframver- 
bindungen haben  ergeben,  dafs  dieselben  sämtlich  Molybdän  in 
erheblichen  Mengen  enthalten,  wonach  man  unwillkürlich  zu  der 
Vermutung  kommt,  dafs  die  früheren  Bestimmungen  des  Wolfram- 
atomgewichtes durch  die  Gegenwart  von  Molybdänspuren  beeinflufst 
wurden.  Eine  vollständige  und  absolute  Entfernung  derselben  würde 
dazu  beitragen,  den  Wert  dieser  Konstanten  des  Wolframs  wesent- 
lich zu  erhöhen.  Ein  Versuch  in  dieser  Richtung  erschien  daher 
sehr  wünschenswert. 

Es  wurde  zunächst  ein  Versuch  angestellt,  die  Wolframsäure 
durch  Darstellung  der  Natronsalze  von  Verunreinigungen  zu  befreien. 
Dieses  Verfahren  wurde  jedoch  aufgegeben,  da  Spuren  von  Alkalien 
hartnäckig  dem  Wolfram  anhafteten.  Diese  Thatsache  ist  nicht 
neu;  Sohi^eideb  war  sich  derselben  wohl  bewufst  und  nahm  infolge- 
dessen Zuflucht  zu  einer  anderen  Methode,  welche  auch  bei  dieser 
Untersuchung  mit  einigen  Modifikationen  angewandt  wurde. 

Eine  Quantität  Wolframsäure,  welche  aus  Wolframmineral  dar- 
gestellt war,  wurde  drei  Tage  lang  in  einer  Porzellanschale  mit 
konzentrierter  Salpetersäure  erhitzt;  letztere  dann  abgegossen  und 
das  gelbe  Oxyd  gut  mit  Wasser  gewaschen.  Sodann  wurde  es  die 
gleiche  Zeitdauer  mit  kochendem  Königswasser  behandelt,  während 
die  saure  Lösung  von  Zeit  zu  Zeit  abgegossen  wurde.  Das  Wasch- 
wasser und  die  saure  Flüssigkeit  wurden  auf  Eisen  geprüft.  Sobald 
sich  dies  nicht  mehr  nachweisen  liefs,  wurde  die  gewaschene  Säure 
in  gelbem  Schwefelammonium,  unter  möglichster  Ausschliefsung  der 
Luft,  aufgelöst.  Die  Lösung  wurde  von  unlöslichem  Material  ab- 
filtriert, nahezu  bis  zum  Krystallisationspunkt  eingedampft  und  Salz- 
säure hinzugefügt.  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  von  dem  resultieren- 
den Niederschlag  entfernt,  letzterer  geglüht  und  mit  Salpetersäure 
und  später  mit  Königswasser  gekocht.    Die  erhaltene  Säure  zeigte 


*  Ämer,  Chem.  Joum,  8,  280. 

*  Jahrb.  Mineral  (Beilageband)  7^  2S2. 
'  Düse  ZeUeekr,  1,  76. 
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keine  Spur  von  Eisen  oder  Mangan  mehr.  Sie  wurde  dann  ge- 
waschen, in  eine  Porzellanschale  gebracht,  mit  destilliertem  Wasser 
Übergossen  und  Ammoniakgas  über  die  Flüssigkeit  geleitet,  bis  sie 
gesättigt  war.  Mehrere  Tage  waren  zu  diesem  Zweck  erforderlich. 
Nur  ein  ganz  geringer  Rückstand  blieb  ungelöst  Derselbe  ent- 
hielt eine  Spur  Kieselsäure  und  ein  wenig  grünlichgelbes  Oxyd. 
In  die  ammoniakalische  Lösung  wurde  sodann  Schwefelwasserstoff- 
gas  geleitet  und  dieselbe  dann  mehrere  Stunden  auf  80^  C.  erwärmt 
Bei  Zugabe  reiner  verdünnter  Salzsäure  zu  dieser  Lösung  wurde 
dreifaches  Schwefelwolfram  niedergeschlagen.  Dieses  wurde  ab- 
ältriert,  gewaschen  und  in  einem  grofsen  Porzellantiegel  unter  Luft- 
zutritt erhitzt.  Die  auf  diese  Weise  dargestellte  Wolfiramsäure 
enthielt  weder  Kieselsäure,  noch  Eisen,  noch  Mangan.  Wäre  Zinn 
ursprünglich  zugegen  gewesen,  so  wäre  es  durch  das  Königswasser 
eliminiert  worden,  und  etwa  vorhandene  Tantalsäure  würde  zurück- 
geblieben sein,  als  die  Wolframsäure  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
ammonium  ausgesetzt  wurde.  Hierauf  mufste  die  Gegenwart  oder 
Abwesenheit  von  Molybdän  nachgewiesen  werden.  Eine  Portion  der 
gereinigten  Wolframsäure  wurde  in  das  Ammoniaksalz  übergeführt 
und  die  Schwefelcyanprobe  ^  auf  Molybdän  mit  der  vorliegenden 
wässerigen  Lösung  ausgeführt  Molybdän  war  deutlich  nachweisbar 
und  es  hatte  das  Erhitzen  der  Wolframsäure  in  dem  anfänglichen 
Reinigungsverfahren  diesen  Konstituenten  nicht  entfernt  Anstatt 
Rose's  Verfahren  zu  adoptieren,  wie  es  Waddeuj  that,  und  auf 
diese  Weise  die  mögliche  Verunreinigung  durch  fixes  Alkali  herbei- 
zuführen, brachten  wir  die  Reaktion  von  Debbay  in  Anwendung  — 
die  Verflüchtigung  der  Molybdänsäure  als  Oxychlorid  —  M0O3.2HCL' 
Die  Versuche  von  Pächakd^,  wie  auch  die  erst  letzthin  durch- 
geführten Versuche  von  Smith  und  Oberholtzeb^  und  diejenigen 
von  Smith  und  Maas^  zeigen  zur  Evidenz,  dafs  Molybdän  auf  diese 
Weise  aus  Wolframverbindungen  ausgetrieben  werden  kann. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  der  Rest  der  Wolframsäure  in  Por- 
tionen in  ein  Porzellanschiffchen  gebracht  und  dieselben  bei  gelinder 
Hitze  (150 — 200^  C.)  der  Einwirkung  von  Salzsäuregas  ausgesetzt,  bis 
kein   flüchtiges  Sublimat   von  M0O3.2IICI  mehr  zu  bemerken  war. 

'  BsAUN,  Zeitschr,  anal,  Chetn.  2,  36. 

»  Compt  rend,  46,  1098  und  Lieb.  Ann,  108,  250. 

'  Campt,  rend.  114.  173  und  Diese  Zeitschr.  1,  262. 

*  Joum.  Ämer.  Chem.  Soc.  15,  18  und  Diese  Zeitschr.  4.  2S6. 

*  Joum.  Ämer.   Chem.  Soc.  15,  397  und  Diese  Zeitschr.  5,  2S0. 
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li  erneuerter  Oxydation  der  rückständigen  Wolframsäure  in  offenen 
Porzellantiegeln  und  darauf  folgender  Behandlung  von  Portionen 
derselben  nach  dem  Schwefelcyanverfahren  war  Molybdänsäure  nicht 
mehr  nachweisbar.  Dies  wurde  als  Beweis  für  seine  völlige  Ent- 
fernung angesehen. 

Die  Wolfiramsäure,  welche  dem  in  dem  letzten  Paragraphen 
beschriebenen  Verfahren  unterworfen  worden  war,  wurde  in  Wasser 
suspendiert,  in  welches  Ammoniakgas  geleitet  wurde.  Dieselbe  löste 
sich,  ohne  eine  Spur  fremder  Substanz  zu  hinterlassen.  Das  nach 
dem  Eindampfen  erhaltene  Salz  wurde  dreimal  umkrystallisiert,  dann 
getrocknet  und,  unter  sorgfaltigem  Ausschlufs  von  Staub,  erhitzt. 
Dieses  Material  wurde  nun  als  genügend  rein  für  die  vorgeschlagenen 
Versuche  erachtet.  Da  es  nicht  in  unserer  Absicht  lag,  irgend 
welche  Bestimmungen  durch  die  Reduktion  der  Säure  zu  versuchen, 
wurde  letztere  in  einem  Strome  sorgfältig  gereinigten  Wasserstoffs 
in  Metall  übergeführt.  Die  Reduktionen  wurden  in  einem  grofsen 
Platintiegel  nach  dem  Verfahren  von  Von  deb  Pfordten  ^  ausgeführt. 
Da  das  reduzierte  Metall  sich  langsam  mit  Platin  verbindet,  wurde 
das  resultierende  metallische  Pulver  in  allen  Fällen  nach  dem  Er- 
kalten im  Wasserstoffstrom  vorsichtig  aus  dem  Tiegel  geschüttet. 
Die  Reduktion  der  Wolframsäure  geht  in  obiger  Weise  ganz  schnell 
von  statten  und  ist  stets  vollständig.  Das  Produkt  ist  schwarzgrau ; 
als  spezifisches  Gewicht  desselben  wurde  18.64  bei  0^  gefunden. 
Es  wurde  sorgfältig  in  Trockenflaachen,  vor  Staub  und  Feuchtigkeit 
geschützt,  aufbewahrt. 

Der  Betrag  an  Sauerstoff,  welcher  bei  der  Überführung  des 
Wolframs  in  Wolframsäure  absorbiert  wird,  wurde  als  Basis  der  in 
dieser  Mitteilung  angeführten  Bestimmungen  angenommen. 

Die  Oxydationen  wurden  in  Porzellantiegeln  vorgenommen 
welche  in  eng  anschliefsenden  Asbestringen  plaziert  wurden,  so  dafs 
reduzierende  Gase  das  heifse  Oxyd  nicht  berühren  konnten.  Um 
Verlust  von  mechanisch  fortgerissenen  Teilchen  zu  vermeiden,  wurde 
einen  halben  Zoll  über  dem  Tiegel  ein  Porzellandeckel  von  gnUserem 
Durchmesser  angebracht  Eine  sorgfältige  Prüfung  dieses  Deckels 
von  Zeit  zu  Zeit  ergab  nicht  die  geringsten  Spuren  von  Wolfram- 
säure. Staubteilchen  wurden  auch  auf  diese  Weise  ausgeschlossen, 
und  es  wurden  diese  Reduktionen  in  einem  besonderen  Zimmer  aus- 
geführt,  in    welchem    sonst    nicht  gearbeitet  wurde.     Alle   Zugliil'. 


*  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  17,  731. 
Z.  anorg.  Chem.  VUI.  1 4 
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vermied  man  sorgfältig.  Die  Tiegel  wurden  mit  Nickeltiegelzangen 
angefafst  und  in  Vakuumexsikkatoren  über  Schwefelsäure  erkalten 
gelassen.  Chlorcalcium  kann  augenscheinlich  für  diesen  Zweck  nicht 
benutzt  werden;  wenigstens  wurde  stets  eine  oberflächliche  grüne 
Färbung  an  der  auf  diese  Weise  getrockneten  Säure  beobachtet. 
Direktes  Sonnenlicht  veranlafst  auch  eine  Reduktion  der  Wolframsäure, 
weshalb  die  Exsikkatoren  mit  einem  schwarzen  Tuch  bedeckt  wurden. 

Beim  Beginn  jeder  Oxydation  war  die  benutzte  Flamme  ganz 
klein.  Das  Metall  nahm  während  der  Oxydation  an  Volumen  zu 
und  hatte  in  fünf  Minuten  eine  leicht  gelblichgrüne  Farbe  ange- 
nommen. Nach  einer  halben  Stunde  erhitzte  man  stärker  und 
stärker^  bis  die  Oxydation  beendigt  war.  Die  erste  Periode  jeder 
Oxydation  dauerte  fünf  Stunden,  worauf  der  Tiegel  nebst  Inhalt 
abgekühlt  und  gewogen  wurde.  Die  zweite  Periode  dauerte  drei 
Stunden  länger,  worauf  der  Tiegel  nach  dem  Erkalten  gewogen 
wurde;  selbst  wenn  sich  kein  unterschied  zwischen  dem  ersten  und 
zweiten  Gewichte  ergab,  so  wurde  das  Erhitzen  dennoch  zwei  Stunden 
länger  fortgesetzt.  Das  dritte  Gewicht  wurde  bei  Gewichtskonstanz 
als  endgültig  angenommen.  Jede  Oxydation  wurde  daher  nicht  eher 
als  beendigt  betrachtet,  bis  sie  wenigstens  zehn  Stunden  lang  fort- 
gesetzt war. 

Die  Wägungen  wurden  auf  einer  BECKEK'schen  Wage  mit  be- 
reits für  diese  Arbeit  adjustierten  Gewichten  ausgeführt.  Man  erhielt, 
nach  Keduktion  auf  den  leeren  Raum  und  unter  Benutzung  des 
Wertes  für  Sauerstoff  ==  16,  folgende  Resultate: 


Gewicht  von 

Gewicht  des 

Atomgewicht 

Wolfram  in 

Sauerstoffs  in 

des 

Grammen 
0.862871 

Grammen 

Wolframs 

1 

0.223952 

184.942 

2 

0.660700 

0.168900 

184.923 

3 

0.597654 

0.155143 

184.909 

4 

0.666820 

0.173103 

184.902 

5 

0.428228 

0.111168 

184.900 

6 

0.671920 

0.17440G 

184.925 

7 

0.590220 

0.153193 

184.983 

8 

0.568054 

0.147588 

184.943 

9 

1.080973 

1 

0.280600 

184.913 

Mittel 

=   184.921 

Maximu 

im   =    184,943 

Minimu 

m    =    184.900 

Differei 

iz:            0.043 
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Clabkü^  und  Becker*  gelangen  beide  bei  ihren  Wiederberech- 
nungen dieser  Konstanten  des  Wolframs  zu  den  Zahlen  184.02 
(0  =  16),  während  Ostwald*  sagt:  „der  Durchschnitt  guter  Be- 
stimmungen ist  W=184".  Waddell*  giebt  als  den  Durchschnitt 
seiner  Bestimmungen  184.5  (0  =  16)  an.  Die  in  dieser  Mitteilung 
angeführten  Resultate  zeigen  daher  eine  bedeutende  Differenz  im 
Vergleich  zu  den  gewöhnlich  als  aufserordentlich  korrekt  betrach- 
teten Werten. 

Der  Beweis  für  die  Abwesenheit  von  Molybdän  ist  in  den 
früheren  Veröffentlichungen  keineswegs  befriedigend.  Waddell  er- 
kannte dies  und  benutzte  daher  Rose' s  Methode  zur  Entfernung  des 
Molybdäns  aus  seinem  Ausgangsmaterial.  Seit  der  Veröffentlichung 
«einer  Untersuchungen  haben  andere  Experimentatoren  die  Unzu- 
länglichkeit dieser  Methode  und  ihre  Untauglichkeit  für  Waddell's 
Zweck  nachgewiesen.'^  Aus  diesem  Grunde  wurde  Rose's  Methode 
bei  der  vorliegenden  Untersuchung  nicht  befolgt,  —  und  femer  auch 
in  der  Befürchtung,  dafs  schwer  eliminierbare  Alkalien  eingeführt 
werden  könnten.  Als  Ersatz  wurde  die  Methode  von  Debray 
adoptiert. 

Bei  Erwägung  der  Faktoren,  welche  möglicherweise  eine  Er- 
höhung des  Atomwertes  veranlafst  haben  könnten,  ergeben  sich  — 
abgesehen  von  der  durch  die  völlige  Entfernung  des  Molybdäns  ver- 
anlafsten  Erhöhung  —  zwei  Punkte.  Zunächst  könnte  eine  Okklusion 
von  Wasserstoff  durch  das  feinverteilte  metallische  Wolfram  beim 
Abkühlen  in  diesem  Gase  ein  solches  Resultat  herbeiführen.  Waddell 
(1.  c.)  ist  infolge  eines  Versuches  überzeugt,  dafs  eine  solche  Gas- 
okklusion  nicht  stattfindet.  Debenbach^  giebt  an,  dafs  eine  be- 
trächtliche Wasserstoffmenge  durch  das  feinverteilte  Metall  zurück- 
gehalten wird.  Die  Frage  ist  daher  von  W^ichtigkeit;  und  obwohl 
diese  Mitteilung  keine  Daten  hierüber  enthält,  so  würde  doch,  falls 
eine  Okklusion,  gleich  der  von  Derenbach^  behaupteten,  bei  jedem 
in  dieser  Untersuchung  verzeichneten  Versuch  einträte,  das  End- 
resultat  nicht   gleich   dem  wirklich  erhaltenen  sein.     Wir  müssen 


*  RercUculaiion  of  the  Atomic  Weights  (1882),  Washington. 

*  Atomic  Weight  Determitiatwfis  (1880),  Washington. 

'  Qrundxüge  der  allgemeinen  Cfiemie,  übersetzt  von  Walkee  (1890)  S.  30. 

*  Amer,  Chem.  Joum.  8,  280. 
^  TxiAUBE,  Friedheim  1.  c. 

*  Inaug.-Dissertation.  Würzburg  1892. 
^  Dissertation,  S.  43. 
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daher  nach  einem  anderen  Grunde  fllr  die  Erhöhung  des  Atom- 
wertes suchen.  Die  Reduktionen  der  Wolframsäure  wurden  in 
einem  Platingefäfs  ausgeführt..  Eine  Prüfung  des  metallischen 
Wolframs  auf  Platin  ergab  dessen  Abwesenheit.  Femer  verflüchtigt 
sich  Wolframsäure  in  geringem  Grade  bei  hohen  Temperaturgraden 
und  ihre  Verdunstung  würde  dazu  beitragen,  den  Endwert  der 
Wolfram-Eonstanten  zu  erhöhen.  Indessen  liegt  kein  Beweis  vor, 
dafs  auf  diese  Weise  ein  Verlust  eintrat ,  denn  auf  dem  über  dem 
Tiegel  angebrachten  gröfseren  Porzellandeckel  fand  sich  während 
der  langdauemden  Erhitzung  niemals  Wolframsäure.  Selbst  wenn 
eine  solche  Verflüchtigung  stattgefunden  hätte ,  so  ist  es  durchaus 
nicht  wahrscheinlich,  dafs  drei  Wägungen  hintereinander  hätten 
konstantes  Gewicht  ergeben  können.  Fernerhin  schliefst  die  be- 
merkenswerte Übereinstimmung  der  individuellen  Resultate  den  Ge- 
danken aus,  dafs  die  Erhöhung  des  gefundenen  Atomgewichtes  der 
Verflüchtigung  von  Wolframsäure  zuzuschreiben  sei.  Es  erscheint 
vielmehr  die  Annahme  durchaus  berechtigt,  dafs  der  neue  Wert 
einer  vollständigen  und  kompleten  Elimination  der  letzten  Spuren 
von  Molybdän  aus  dem  Wolfram  vor  dessen  Oxydation  zuzu- 
schreiben ist. 

Untrer sity  of  Pennsyhania,  November  IS 94, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  9.  Dezember  1S94. 


Ober  das  Atomgewicht  des  Wolframs. 

Von 

EboAB  F.  Smith  und  Ek.  D.  Desi. 

Die  meisten  Versuche,  welche  zur  Bestimmung  dieser  Kon- 
stanten ausgeführt  wurden,  bestehen  in  der  Reduktion  der  Wolfram- 
säure  und  darauf  folgender  Oxydation  des  MetaUes.  Zwei  Expieri- 
mentatoren  haben  versucht,  das  bei  der  Reduktion  der  Wolframsäure 
entstehende  Wasser  zu  wiegen.  A.  Riche^  machte  fünf  solcher  Ver- 
suche; das  daraus  abgeleitete  Atomgewicht  ergiebt  sich  zu  174 
(0  =  16).  3  Jahre  später  stellte  Bebnoulli^  zwei  Versuche  an  und 
der  Wert,  welchen  er  für  diese  Konstante  erhielt,  war  186.  In 
beiden  Fällen  existiert  bedeutende  Verschiedenheit  in  den  indivi- 
duellen Resultaten. 

Nach  einer  früheren  Mitteilung  von  Smith  und  Pennington 
wurde  der  Wert  184.9  erhalten,  welcher  ganz  wesentlich  von  dem 
verschieden  ist,  welcher  gewöhnlich  als  das  wahre  Atomgewicht  des 
Wolframs  betrachtet  wird.  In  der  vorliegenden  Untersuchung  haben 
wir  versucht,  den  Atomwert  aus  der  Wassermenge  zu  bestimmen, 
welche  bei  der  Reduktion  der  Wplframsäure  gebildet  wird,  haupt- 
sächlich, um  festzustellen,  ob  die  Elimination  der  letzten  Spuren 
von  Molybdän  etwa  die  bedeutende  Erhöhung  des  Atomgewichts 
herbeiführt.  Man  wird  sich  erinnern,  dafs  auf  diesen  Punkt  von 
Smith  und  Pennington  grofses  Gewicht  gelegt  wurde.  Bei  der 
Darstellung  unserer  Wolframsäure  hielten  wir  genau  an  jener  Me- 
thode der  Reinigung  fest  und  beobachteten  alle  von  diesen  Autoren 
vorgeschriebenen  Vorsichtsmafsregeln.  Was  die  Einzelheiten  ihres 
Verfahrens  anbetrifft,  so  sei  auf  jene  Mitteilung  verwiesen. 

Der  von  uns  bei  den  Reduktionen  gebrauchte  Wasserstoff 
wurde  aus  Schwefelsäure  und  dem  reinsten  erhältlichen  Zink  dar- 
gestellt und  zur  Reinigung  durch  eine  Reihe  von  Flaschen  mit 
übermangansaurem  Kali,  alkalischer  Bleinitratlösung,  Silbemitrat- 
lösung,  kaustischem  Kali,  Schwefelsäure,  dann  durch  Chlorcalcium 
und  endlich  dufch  eine  23  cm  lange  Glasröhre,  die  mit  blankem, 
poliertem  Eisendraht  gefüllt  war,  geleitet.  Letztere  wurde  fort- 
während  mit   einem   Bunsen-Brenner   erhitzt.     Hierauf  wurde   das 


*  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  (1857)  50,  10. 

*  Pogg.  Ann.  111,  599. 
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Gas  in  die  Röhre  eingelassen,  wo  es  mit  der  erhitzten  Wolfram- 
säure in  Berührung  kam,  welch  letztere  sich  in  einem  Platinschiffchen 
befand.  Das  bei  der  Reduktion  entstandene  Wasser  wurde  in  einer 
gewogenen,  mit  Glasstöpsel  versehenen  U- förmig  gebogenen  Röhre, 
welche  mit  entwässertem  Chlorcalcium  gefüllt  war,  aufgefeingen. 
Eine  ähnliche  Röhre  wurde  an  diese  gefügt,  um  die  Absorption  von 
f^euchtigkeit  aus  der  umgebenden  Atmosphäre  zu  verhindern.  AUe 
Wägungen  wurden  auf  Luftleere  reduziert  und  in  den  Berechnungen 
Sauerstoff  gleich  16  und  Wasserstoff  als  1.008  (Clarke)  an- 
genommen. 

Resultate. 


WO, 

H,0 

Atomgewicht 
von  Wolfram 

0.983024 

0.22834 

184.688 

0.998424 

0.28189 

184.709 

1.008074 

0.23409 

184.749 

0.911974 

0.21184 

184.678 

0.997974 

0.23179 

184.704 

1.007024 

0.23389 

184.706 

Dnrchschni 

itt  =  184.704 

Maximum 

=  184.749 

Minimum 

.    =  184.678 

Differenz         =       0.071 

Der  Durchschnitt  184.704  ist  niedriger  als  der  von  Smith  und 
Pbnnington  gefundene  Wert.  Die  Abweichung  mag  möglicherweise 
der  Methode  zuzuschreiben  sein,  oder  persönlichen  Faktoren,  welche 
die  Arbeit  beeinflufsten.^  Wir  glauben  jedoch,  dafs  das  Resultat 
klar  beweist,  dafs  das  Atomgewicht  von  Wolfram  sicherlich  gröfser 
ist,  als  es  gewöhnlich  angenommen  wird,  und  aller  Wahrscheinlich- 
keit nach  hat  das  in  dem  Wolfram  vorhandene  Molybdän  die  nie- 
drigen Werte  veranlafst,  welche  von  früheren  Experimentatoren^ 
gefunden  wurden. 


,    .     ^  Da  die  vorliegenden  Mitteilungen  ttber  diesen  Gregenstand  völlig  unab- 
hängig  von  diesen  Arbeiten  sind,  so  veröffentliche  ich  dieselben  zu  dieser  Zeit 

C  F.  Smith. 
'  Einer  meiner  Assistenten  hat  eine  Untersuchung  aller  bisher  benuteten 
Metboden  f&r  die  Bestimmung  des  Atomgewichts  von  Wolfram  begonnen. 

ünirersity  of  Pennsylvanien,  Norember  1894,  .     . 

Bei  der  Kedaktion  eingegangen  am  9.  D^zeknber  1^4.;  >  *!   - 


Ober  die  spezifische  Wärme  des  metallischen  Wolframs. 

Von 

A.  W.  Gbodspeed  und  EIdgab  F.  Smith. 

Metallisches  Wolfram  von  besonderer  Reinheit  ist  in  diesem 
Laboratorium  zur  Atomgewichtsbestimmung  häufig  dargestellt  worden, 
und  wir  hielten  es  nicht  für  uninteressant,  dasselbe  Material  zur 
Wiederbestimmung  der  spezifischen  Wärme  des  Metalles  zu  ver* 
wenden.  Die  von  uns  zu  diesem  Zwecke  adoptierte  Methode  ist 
die  von  J.  Joly  vorgeschlagene.^ 

Die  Theorie  dieser  Methode  erweist  sich  als  besonders  geeignet 
für  kleine  Mengen  und  für  Temperaturwechsel,  welche  zwischen  20^ 
bis  100^  liegen.  Die  erhaltenen  Resultate  zeigen  daher  die  mittlere 
spezifische  Wärme  zwischen  diesen  Temperaturen  an.  Angenommen, 
Mg  einer  Substanz  von  der  spezifischen  Wärme  C  Kalorien  erleidet 
einen  Temperaturwechsel  von  t^^  auf  t^^  durch  Kondensierung  von 
m  g  eines  Dampfes  bei  ^®,  dessen  Verdampfungswärme  A  Kalorien 
beträgt,  dann  ergiebt  sich  offenbar  die  Wärmegleichung: 

woraus    C    nach     Beobachtung    der    anderen    Gröfsen    berechnet 
werden  kann. 

Joly  iiannte  seinen  Apparat  einen  „gravimetric  calorimeter^^, 
weil  sein  Hauptbestandteil  eine  Wägevorrichtung  war  zur  Bestim- 
mung von  m,  der  Masse  des  beim  Herbeiführen  des  Temperatur- 
wechsels kondensierten  Dampfes. 

Wasser  wird  als  Substanz  zur  Kondensation  benutzt,  weil  seine 
Verdampfungswärme  A  genau  bekannt  ist,  und  zwar  durch  Regnaults 
Bestimmungsversuche.  Auch  seine  „chemische  Trägheit**,  wie  auch 
die  dadurch  erhaltene  entsprechende  Temperaturausdehnung  macht 
Wasser  für  diesen  Zweck  besonders  geeignet. 

Bei  der  Prüfung  seines  Apparates  bestimmte  Joly  die  spezi- 
fische Wärme  von  Aluminium,   Silber,  Platin,  Blei  und  auch  von 


>  Proe.  Roy.  Soe,  (1S86)  41,  248,  352. 


-       212      - 

Der  Durchschnitt  dieser  Bestimmungen  nähert  sich  dem  früher 
für  diese  Konstante  des  Wolframs  gefundenen  Wert  aufserordent- 
lich.  Wenn  wir  das  Atomgewicht  des  Wolframs,  wie  es  von  Shteh 
und  Pennington  bestimmt  wurde,  mit  dieser  spezifischen  Wärme 
multiplizieren,  so  erhalten  wir: 

18-I.921  X  0.0388  =  6.25 

oder,  wenn  wir  den  von  Smith  und  Dbsi  erhaltenen  Wert  sub- 
stituieren: 

184.704  X  0.0388  =  6.243, 

demgemäfs  ist  das  Produkt  nahezu  identisch  und  gleich  dem  durch 
die  Multiplikation  des  Atomgewichtes  eines  Elementes  mit  seiner 
spezifischen  Wärme  gewöhnlich  als  einer  Konstanten  angenommenen 
Werte. 

üniversity  of  Petinsylvania^  November  1894, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  9.  Dezember  1894. 
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OlMr  die  doppelte  Umsetzung  bei  gaefttrmigen  Körpern. 

Von 

Henbyk  Abctowbki.  ^ 

Mit  2  Figuren  im  Text. 

Die  Annahme,  dafs  in  verdünnten  wässerigen  Lösungen  die 
Salze  in  einem  Zustand  weitgehender  elektrolytischer  Dissoziation 
vorhanden  sind,  wird  heutzutage  allgemein  als  gültig  betrachtet.  Die 
Ionen  der  Salze  sind  nun  insoweit  selbständig,  dafs  ihr  teilweiser 
Austausch  in  einer  Lösung,  welche  zwei  Salze  neben  einander  ent- 
hält, sich  ohne  weiteres  vollzieht.  Diese  verhältnismäfsige  Selb- 
ständigkeit der  Ionen  macht  uns  somit  verständlich,  weshalb  eine 
Mischung  der  Lösungen  zweier  Salze  thatsächlich  vier  verschiedene 
Salze  enthält,  vorausgesetzt,  dafs  keine  identischen  Ionen  vorhan- 
den sind.  Aufserdem  erreichen,  wie  bekannt,  die  Mengen  der  ge- 
bildeten Salze  für  bestimmte  Temperaturverhältnisse  bestimmte 
Gleichgewichtszustände,  jedesmal  wenn  alle  vier  Salze  löslich  sind. 
Ist  jedoch  eines  der  durch  den  doppelten  Umsatz  gebildeten  Salze 
unlöslich,  so  wird  der  Gleichgewichtszustand  fortgesetzt  gestört,  und 
der  doppelte  Umsatz  vollzieht  sich  so  lange,  bis  die  Reagentien  voll- 
kommen verbraucht  sind. 

Es  ist  dies  das  BEBTHOLLET^sche  Gesetz. 
Es  sei,  z.  B.: 

Hg,Cl',  +  H;,S"  +  aq   -      HgS  +  2H,Cr  +  aq. 

I 
Y 

Und  zwar  gilt  dies  Gesetz  nur  für  wässerige  Lösungen,  während 
es  auf  Salzlösungen  in  einem  Lösungsmittel,  welches  ionisierende 
Eigenschaften  nicht  zeigt,  nicht  anwendbar  zu  sein  scheint.  Wenig- 
stens —  um  uns  an  Thatsachen  zu  halten  —  haben  einige  für 
gewisse  Salze  (oder  besser  für  gewisse  Ionen)  charakteristische 
Reaktionen  bei  Lösungen  dieser  Salze  in  anderen  Lösungsmitteln 
als  Wasser  nicht  erhalten  werden  können.  So  fällt  z.  B.  HgS  nicht 
mehr  das  Quecksilber  aus  einer  Sublimatlösung  in  wasserfreiem 
Äther  oder  absolutem  Alkohol. 


^'  Nach  dem  Manuskript  des  Verfassers  deutsch  von  Edmund  Thiele,  München. 
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Wir  müfsten  also  annehmen,  dafs,  um  den  Austausch  der  die 
beiden  Körper  bildenden  Bestandteile  zu  erreichen,  unter  aUen  Um- 
ständen eine  wässerige  Lösung  angewandt  werden  mufs,  d.  h.  ein 
Mittel,  welches  diesem  Vorgang  günstig  ist,  kurz,  —  dals  die  Wirkung 
des  Wassers  die  Reaktion  einleitet  und  dafs  dieses  selbst  unent- 
behrlich ist.  Indessen  dürfte  dabei  ein  wesentlicher  Irrtum  vor- 
liegen. Die  Chemie  der  wässerigen  Lösungen  ist  eine  Chemie  für 
sich,  und  wir  dürfen  nach  ihren  Thatsachen  keine  Analogieschlüsse 
ziehen,  wenn  wir  mit  anderen  Bedingungen  zu  rechnen  haben. 

Es  liegen  wenige  Untersuchungen  vor  über  den  Vorgang  der 
doppelten  Umsetzung  von  Körpern  unter  Ausschlufs  eines  Lösungs- 
mittels. GusTAVSON^  hat  Beobachtungen  angestellt  über  die  Re- 
aktionen, welche  sich  beim  Erwärmen  der  Mischungen  von  flüs- 
sigen Körpern,  wie  CCl^,  CBr^,  B0CI3,  AsClj,  SnCl^  etc.  voll- 
ziehen. Die  Mischung  von  CCl^  und  BoBrj  giebt  bei  Abwesen- 
heit von  Wasser  CBr^  und  B0CI3,  und  zwar  wird  diese  Reak- 
tion durch  Erhitzen  beschleunigt.  Nach  Verlauf  einer  gewissen  Zeit 
stellt  sich  jedoch  ein  Gleichgewichtszustand  ein,  der,  nach  Güstav- 
SON,  unabhängig  von  der  Temperatur  erscheint,  bis  zu  welcher  die 
Mischung  erhitzt  wurde.  Die  zahlreichen  Versuche,  welche  er  dann 
weiter  in  dieser  Richtung  unternommen  hat,  führen  ihn  zu  dem 
Schlüsse,  „dafs  die  doppelten  Umsetzungen,  bei  Abwesenheit  von 
Wasser,  in  Beziehung  zu  den  Atomgewichten  der  Elemente  stehen, 
aus  welchen  die  wechselseitig  auf  einander  einwirkenden  Körper  zu- 
sammengesetzt sind".  GusTAVsoN  hat  in  dieser  Richtung  nur  solche 
homogene  flüssige  Körper  untersucht,  die  bei  gegenseitiger  Einwir- 
kung keine  unlöslichen  Produkte  ergaben. 

Der  Versuch  Bebte ollet's^  über  das  Zusammenschmelzen  von 
CaClj  und  BaSO^  ist  bekannt.  Es  bildet  sich  dabei  in  bestimmtem 
Verhältnis  CaSO^  und  BaClg,  und  Bebthollet  führt  selbst  dieses 
Beispiel  an,  um  zu  zeigen,  dafs  das  nach  ihm  benannte  Gesetz  nur 
bei  wässerigen  Lösungen  gültig  ist,  da  bei  Abwesenheit  von  Wasser 
dieselbe  Reaktion  auch  im  umgekehrtem  Sinne  verlaufen  kann. 
Ebenso  erhielt  Dülong^  beim  Schmelzen  von  BaSO^  mit  K^CO, 
einen  doppelten  Austausch  der  Komponenten.* 


>  Ann.  Chim.  Phys.  [5'  (1874)  2,  200. 
«  Stat  chim,  I,  133. 
3  Ann.    Chirn.  Phys,  82,  133. 

*  Es  sei  darauf  hiugewiesen,  dafs  nach  den  Untersuchungen  von  Foüssebau 
(Ann,  Chim.  Phys.  [6]  5,  354)   von  PoiNCARfe  (ebendaselbst  21,  289)  und   von 
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Diese  Beaktionen  gehen  aber  vor  sich  bei  recht  hohen  Tem- 
peraturen; die  Versuche  von  Prof.  W.  Spbing^  dagegen  haben  ge- 
■zeigty  dafs  eine  doppelte  Umsetzung  auch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur stattfindet,  z.  B.  wenn  trockenes  feingepulvertes  BaSO^  mit 
Na^COg  innig  gemischt  einige  Zeit  lang  sich  selbst  überlassen  wird, 
^0  stellt  sich  auch  in  diesem  Falle  nach  einer  gewissen  Zeit  zwischen 
den  beiden  entgegengesetzt  verlaufenden  Reaktionen  ein  Gleich- 
gewichtszustand ein;  Gleichgewichtszustand ,  dessen  Mafs  von  der 
Natur  der  auf  einander  wirkenden  Körper  abhängig  ist. 

Diese  Resultate  stehen  nun  jedenfalls  in  oflfenbarem  Wider- 
spruch mit  der  Anschauung,  dafs  für  eine  doppelte  Umsetzung  ein 
ionisierendes  Lösungsmittel  erforderlich  ist. 


Es  schien  mir  nun  von  Interesse,  zu  untersuchen,  wie  sich  in 
dieser  Hinsicht  die  Mischung  zweier  aus  je  zwei  Ionen  bestehenden 
Substanzen  verhalten  wird,  wenn  ihre  Moleküle  ohne  das  vermit- 
telnde Lösungsmittel,  aber  in  einer  dem  Lösungszustande  entsprechen- 
den Verteilung  in  Berührung  gebracht  werden.  Wird  diese  Mischung 
auch,  entsprechend  dem  Lösungszustand,  nicht  zwei  sondern  vier 
Körper  enthalten?  —  Wir  müssen  also  die  Substanzen,  deren  Re- 
aktion wir  prüfen  wollen,  in  Dampfform  *  zusammenbringen,  und  um  die 
Analogie  mit  den  zahlreichen  Reaktionen  der  analytischen  Chemie 
vollständig  zu  erhalten,  müssen  die  beiden  Substanzen  so  gewählt 
werden,  dafs  der  eine  der  durch  den  doppelten  Umsatz  entstehenden 


Grabtz  {Wied.  Ann,  40)  die  meisten  geschmolzenen  Salze  g:ute  Elektricitäts- 
leiter  sind.  Ihre  Leitfähigkeit  wächst  mit  der  Temperatur  und  ist  nicht  gleich 
Null  beim  Erstarrungspunkt  des  Salzes.  In  Hinsicht  auf  die  elcktrolytische 
Theorie  der  chemischen  Reaktionen  sind  diese  Vorgänge  also  identisch  mit 
denen,  welche  in  wässerigen  Lösungen  vor  sich  gehen. 

*  Zeitschr,  phys,  Chem,  2,  536.  Bull.  Soc.  Chim,  Paris  44,  166  und 
46,229.  Bull.  Acad,  Belg.  [3]  (1885)  X,  5.  -  Eine  andere  Reaktion:  HgCl2-i-2KJ 
=  HgJ]  +  2KCl  ist  besonders  interessant  in  dieser  Hinsicht,  da  sie  äufserst 
schnell  verläuft  und  durch  die  Änderung  der  Farbe  der  Mischung,  die  in  einem 
Mörser  zerrieben  wird,  sehr  deutlich  zu  verfolgen  ist  (s.  Bull.  Acad,  Beige  [2] 
49,  52). 

■  Nach  den  Untersuchungen  von  Arrhenius  (Wied.  Afin.  42,  18)  über  die 
elektrische  Leitföhigkeit  der  Dämpfe  von  Salzen,  sind  die  Salze  in  Dampfform 
nicht  ionisiert  —  Die  Leitföhigkeit  der  in  einem  Bunsenbrenner  verdampfen- 
den Sabe  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  beruht  auf  dem  Vorhandensein 
der  Ionen  der  Hydroxyde,  welche  sich  durch  doppelten  Umsatz  zwischen  den 
Dftmpfen  der  Salze  und  den  Wasserdämpfen  der  Flamme  gebildet  haben. 
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Körper  bei  der  Versuchstemperatur  fest  ist.  Anderei-seits  müssen 
wir,  um  das  Prinzip  des  Arbeitsmaximums  zu  umgehen,  ein  solches 
Beispiel  wählen,  dafs  die  Reaktion  im  umgekehrten  Sinne  des  Af- 
finitätsgrades verläuft,  d.  h.  um  uns  korrekter  auszusprechen,  ent- 
gegen dem  so  oft  bestrittenen  Prinzip  Bebthelot's. 

Die  Reaktion  zwischen  H^S  und  HgCls,  welche  vermöge  der 
Unlöslichkeit  des  HgS  in  wässeriger  Lösung  ohne  weiteres  vor  sich 
geht,  dürfte  unter  den  beabsichtigten  Bedingungen  nicht  statt- 
finden, denn: 

HgCl,  +  H^S-    HgS  +  2HC1  —6.4  cai. 

(62.8)      (7.4>=--(19.8)  (2  X  22) 

Die  Reaktion  ist  entgegen  dem  Prinzip  der  Maximalarbeitsleistung.  ^ 
Indessen,  wenn  wir  das  Gesetz  von  Bebthollet  auch  auf  gas- 
förmige Körper  ausgedehnt  denken,  so  kommen  wir  zu  der  Meinung, 
dafs  diese  Reaktion  sich  wohl  vollziehen  könnte,  denn  H^S  ist  ein 
Gras  und  HgClg  ein  sehr  flüchtiger  Körper,  HgS  dagegen  eine  ver- 
hältnismäfsig  wenig  flüchtige  Substanz. 

Und  in  der  That,  diese  Reaktion  zwischen  den  Dämpfen  von 
HgCl,  und  HjS  geht  sehr  leicht  vor  sich,  wie  die  folgenden  Experi- 
mente es  zeigen. 

Die  bei  den  Beobachtungen  angewandte  Versuchsanordnung  ist  so  ein&ch, 
(ials  das  Experiment  leicht  wiederholt  werden  kann.  Eine  schwer  schmelzbare, 
gut  getrocknete  Glasrühre  AB  wurde  in  einen  gewöhnlichen  kleinen  Verbrennungs- 
ofen   eingelegt    (s.  Fig.  1).     In  derselben  befinden  sich  aufserhalb    des  Ofens 


Flg.  l. 

zwei  mit  Schwefelblnme  gefüllte  Schiffchen  fi^  und  n^j  während  innerhalb  dos 
Ofens  ein  dritte»  Schiffchen  irisch  sublimiertes  HgCl^  enthält.  Die  Rohre  b 
leitet  die  Dämpfe  ab,  während  von  a  aus  ein  Strom  reinen  und  sorgfältig  über 
Fhosphorpentoxyd  getrockneten  Wasserstoffes  eingefiihrt  wird.  Wenn  der  Ap- 
[)arat  vollständig  mit  Wasserstoff  gefüllt  ist,  beginnt  man  den  Teil  ed  der 
Röhre  zu  erhitzen,  und  zwar  bei  offenem  Ofen  und  kleinen  Flammen,  so  dafs  die 
Temperatur  der  oberen  Hälfte  der  Röhre  mit  Sicherheit  nicht  über  400°  steigt 
Dann  erhitzt  man   vorsichtig  das   Schiff'chen  Wj,    und  sobald  die  Dämpfe  dos 


^  Nach  TuoMSENS  Bestimmungen    hat    man    folgende    Zahlen:    (533  +  27;' 
—(2x229  +  81)        -39K.  (Vergleiche  Ostwald's  Allg.  Chein.  2.) 
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Soblimates  begonnen  haben,  sich  in  der  Bohre  auszubreiten ,  so  erhitzt  man 
die  Röhre  stark  bei  e  und  schmilzt  zugleich  den  Schwefel  im  Schiffchen  n, 
durch  eine  mit  der  Hand  bewegte  Flamme.  Man  kann  so  leicht  den  Schwefel 
nach  nnd  nach  ganz  verflüchtigen.  Dieser  verbindet  sich  dann  an  der  er- 
hititen  Stelle  e  mit  dem  Wasserstoff.  Und  da  der  Wasserstoff  im  Überschufs 
voriianden  ist,  so  ist  die  Dissoziation  des  gebildeten  H,S  nur  eine  sehr  geringe 
und  sie  kann  sogar  unter  günstigen  Bedingungen  gänzlich  vermieden  werden. 

Sobald  sich  nun  der  Schwefelwasserstofif  mit  den  Dämpfen 
des  Sublimats  mischt ,  so  erscheint  eine  Trübung  im  Rohre:  Der 
trockene  Schwefelwasserstoff  reagiert  mit  dem  gasförmigen  Queck- 
silberchlorid,  und  das  eine  Produkt  dieser  doppelten  Umsetzung, 
das  Schwefelquecksilber,  welches  bei  der  Temperatur  der  weniger 
erhitzten  Teile  des  Rohres  fest  ist,  schlägt  sich  hier  nieder. 
Aber  in  demselben  Mafse,  in  welchem  es  aus  dem  Aktionsbereich 
der  Dämpfe  tritt,  wird  das  zwischen  den  Dämpfen  der  beiden 
Substanzen  erreichte  Gleichgewicht  gestört,  und  von  neuem  ver- 
läuft die  Reaktion  in  gleichem  Sinne,  und  HgS  wird  wieder 
niedergeschlagen.  Dieser  Vorgang  tritt  momentan  ein,  er  er- 
fordert nicht  mehr  Zeit,  als  wenn  er  in  wässeriger  Lösung  ge- 
schähe. Das  entstehende  Produkt  ist  krystallinisch.  Es  ist  die- 
selbe schwarze  Modifikation  des  Quecksilbersulfides,  welche  kürzlich 
von  W.  SpRiNa^  untersucht  wurde:  Durch  Reiben  mit  einem  harten 
Gegenstand  wird  das  gebildete  Produkt  leicht  in  die  rote  Modifi- 
kation übergeführt.  Auch  zeigen  die  Krystalle  denselben  charakte- 
ristischen Habitus  des  natürlichen  Metacinnabarits.^ 

Um  festzustellen,  dafs  das  erhaltene  Quecksilbersulfid  das  Produkt 
einer  doppelten  Umsetzung  zwischen  dem  dargestellten  H^S  und  den 
Sublimatdämpfen  ist,  und  nicht  durch  die  Einwirkung  der  Schwefel- 
dämpfe auf  das  Quecksilberchloiid  entsteht,  habe  ich  den  Versuch 
wiederholt,  indem  ich  den  Wasserstoff  durch  einen  Strom  von  Kohlen- 
säure ersetzte.  Dabei  verflüchtigte  sich  aber  das  Sublimat  in  den 
Schwefeldämpfen,  ohne  die  geringste  Veränderung  zu  erfahren,  und 
verdichtete  sich,  mit  dem  Schwefel  gemischt,  an  den  kälteren  Teilen 
des  Rohres.  Wir  können  also  schliefsen,  dafs  das  erhaltene  Meta- 
cinnabarit  das  Produkt  einer  doppelten  Umsetzung  ist,  analog  dem 
Vorgang  in  wässeriger  Lösung. 

Indessen  mufs  hier  doch  auf  einen  Punkt  hingewiesen  werden. 


»  Diese  Zeitschr.  7,  371. 

'  Diese  Krystalle  werden  später  meinerseits  Gegenstand  einer  Beschrei- 
bung sein. 

Z.  «norg.  Chem.  Vin.  15 
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Bei  der  Versuchstemperatur  von  400 — 450^  liegt  der  Schwefel  in 
der  Kohlensäureatmosphäre  nicht  in  atomistischer  Form  vor,  son- 
dern als  Molekül  S^  oder  selbst  S^,  und  seine  Reaktionsfähigkeit 
mufs  bei  dieser  Polymerisation  stark  abgeschwächt  sein.  Andererseits 
ist  bei  dieser  Temperatur  der  Schwefelwasserstoff  teilweise  dissoziiert, 
und  wenn  auch  der  Uberschufs  an  Wasserstoff  verhindert,  dafs 
Schwefel  in  freiem  Zustande  vorhanden  ist,  so  hindert  er  nicht,  dafs 
ein  Atom  S  durch  Dissoziation  eines  Moleküls  HgS  frei  wird,  um 
dann  allerdings  gleich  wieder  mit  zwei  anderen  Atomen  H  ein 
neues  Molekül  HgS  zu  bilden.  Bei  einer  sehr  hohen  Temperatur 
müssen  die  Schwefelatome  von  einem  Wasserstoffmolekül  zum 
anderen  wandern  und  dieser  Zustand  würde  ja  genau  dem- 
jenigen entsprechen,  in  welchem  wir  uns  die  Ionen  eines  Salzes  in 
wässeriger  Lösung  vorstellen.  Zur  Entscheidung  dieser  Bedenken 
bedürften  wir  nun  allerdings  neuer  Untersuchungen,  denn  so  viel  bis 
heute  bekannt  ist,  sind  H^S  und  HgCl,  schlechte  Elektrizitäts- 
leiter. ^  Die  bezüglichen  Bestimmungen  wurden  jedoch  bei  Tempe- 
raturen ausgefiihrt,  die  weit  unter  der  angewandten  Versuchstempe- 
ratur von  400^  liegen. 

Das  Verfahren,  welches  ich  fllr  die  künstliche  Darstellung  des 
Metacinnabarits  anwandte,  ist  schon  von  Durocher*  benutzt  worden 
bei  der  künstlichen  Darstellung  verschiedener  Sulfide,  welche  dann 
ganz  die  Formen  der  natürlichen  Mineralien  zeigten.  Dübocheb 
hat  nach  dieser  allgemeinen  synthetischen  Methode  folgende  Körper 
erhalten:  Pyrit,  Zinkblende,  Bleiglanz,  und  die  Schwefelverbindungen 
von  Wismut,  Antimon,  Silber  und  Kupfer.  Indessen  sind  seine 
Versuche  ausschliefslich  für  geologische  Zwecke  unternommen  worden 
und  wurden  deshalb  nicht  näher  beschrieben.  Da  sie  jedoch  auch 
in  ganz  anderer  Hinsicht  von  Interesse  sein  dürften,  so  müfsten  sie 
wiederholt  werden,  und  zwar  unter  den  verschiedensten  Bedin- 
gungen. 

Für  die  Darstellung  des  Schwefeleisens  habe  ich  dieselbe  Ver- 
suchsanordnung wie  vorher  befolgt,  da  eine  höhere  Temperatur 
nicht  erforderlich  ist. 

An  Stelle  des  SchifFchens  ti,  wurde  ein  kleines  Reagenzrohr  mit  subli- 
miertem    Fe,Cl«    eingeführt,    und    dann    trockener    Wasserstoff   durchgeleitet 

»  Ostwald,  AUg.  Chem.  2,  776—778. 

'  Campt  rend.  (1851)  32,  823.  Siehe  auch:  Pelouze  et  FBiMY,  TraiU  de 
chimie  %  949;  Fuchs,  Die  künstlich  dargeetelUen  Mineralien  (Einleitung). 
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Wenn  das  Rohr  vollkommen  damit  gefüllt  war,  wurde  das  Eisenchlorid  lang- 
sam erhitzt,  um  die  Spuren  von  Feuchtigkeit,  welche  es  beim  Einfuhren  auf- 
genommen hatte,  zu  entfernen.  Hierbei  wird  durch  den  Wasserstoff  ein  Teil 
des  Fe,Cle  zu  FeCl,  reduziert,  welches  sich  in  kleinen  Gruppen  sehr  feiner  glänzen- 
der Schuppen  daneben  absetzt.  Man  erhitzt  dann  etwas  stärker  und  Verflüchtigt 
das  Gemenge  der  beiden  Chlorverbindungen.  Der  zu  gleicher  Zeit  im  Schiffchen 
fi,  stark  erhitzte  Schwefel  giebt  Veranlassung  zur  Bildung  von  Schwefelwasser- 
stoff, und  sobald  dieser  in  den  Teil  c  d  der  Röhre  gelangt,  wird  alles  dort  in 
Dampfform  befindliche  Chloreisen  sofort  in  Schwefeleisen  übergeführt  und 
niedergeschlagen. 

Der  Inhalt  der  Röhre  trübt  sich,  während  die  Dämpfe  durch- 
einander wirbeln,  und  je  nach  der  Menge  der  hinzukommenden 
Dämpfe  fallen  sofort  dichte  Wolken  eines  schweren  Staubes  nieder. 
Das  Schwefeleisen  setzt  sich  nicht  an  den  Wänden  des  Glases  fest 
und  seine  Bildung  vollzieht  sich  plötzlich.  Diese  Erscheinung  ist  wohl 
yerständlich,  denn,  während  das  vorher  erhaltene  Schwefelqfieck- 
silber  verhältnismäfsig  leicht  flüchtig  ist,  so  ist  dagegen  das  Schwefel- 
eisen bei  der  Temperatur  von  400^  ein  absolut  fester  Körper.  Und 
femer,  wie  ein  Niederschlag  in  wässeriger  Lösung  zur  Bildung  eine 
gewisse  Zeit  gebraucht,  wenn  er  in  Wasser  etwas  löslich  ist,  aber 
sofort  ausfällt,  wenn  er  gänzlich  unlöslich  ist,  so  ist  es  voraus  zu 
flehen,  dafs  ein  analoger  Vorgang  auch  bei  der  Reaktion  zweier 
Xörper  im  gasförmigen  Zustande  zu  beobachten  sein  wird.  Aber 
wir  wissen  ferner,  dafs  absolut  unlösliche  Niederschläge  meistens 
amorph  sind,  während  bei  einer  geringen  Löslichkeit  des  Nieder- 
schlages, also  bei  etwas  langsamer  Bildung,  fafst  immer  ein  mikro- 
krystallinisches  Produkt  gebildet  wird.  Die  Analogie  zwingt  uns 
also  a  priori  anzunehmen,  dafs  bei  Anwendung  der  Methode  von 
DüBOCHER  die  erhaltenen  Produkte  um  so  eher  krystallisiert  sein 
werden,  je  höher  die  Temperatur  war,  bei  welcher  sie  sich  bildeten, 
abgesehen  natürlich  von  der  individuellen,  besonderen  Fähigkeit 
eines  jeden  Körpers,  krystallisiert  oder  amorph  aufzutreten.  Man 
mufs  ja  jedenfalls  in  den  beiden  Fällen  den  Molekülen  die  nötige 
Beweglichkeit  und  Zeit  geben,  damit  sich  die  krystallinischen  Gebilde 
aufbauen  können. 

Der  erhaltene  Niederschlag,  der  wahrscheinlich  eine  Mischung 
mehrerer  Sulfide  ist,  stellt  sich  dem  blofsen  Auge  als  schwarz- 
graues, feines,  scheinbar  krystallinisches  Pulver  dar.  Unter  dem 
Mikroskop  sieht  man  einige  kleine,  nicht  mefsbare,  zerbrochene 
gelbe  Kryställchen  blitzem,  während  die  gröfsere  Masse  aus  einem 
dichten  gelb-grünen  Pulver  besteht. 

15* 


—     220 

Bei  der  Einwirkung  von  H^S  auf  die  Dämpfe  des  SbCl,  bilden 
sich  unter  denselben  Bedingungen,  wie  vorher,  Krystalle  von  Sb^S,, 
deren  Formen  identisch  sind  mit  denen  des  natürlichen  Schwefel- 
antimons« ^ 

In  diesem  Falle  geht  die  doppelte  Umsetzung  nicht  momentan 
vor  sich,  und  es  bildet  sich  kein  Niederschlag.  Man  sieht  im 
Gegenteil;  wie  die  Krystallisation  an  verschiedenen  Stellen  beginnt, 
und  das  Wachstum  der  Erystalle  läfst  sich  leicht  verfolgen.  Er- 
höht man  die  Temperatur  durch  Bedecken  des. Ofens  mit  Kacheln, 
so  geht  die  Erystallisation  langsamer  vor  sich  und  man  erhält  ein 
sehr  schönes  Produkt.  Nach  dem  Abkühlen  ist  das  Bohr  ganz  er- 
füllt von  glänzenden  Plättchen,  die  eine  Länge  von  S — 7  mm  zeigen 
und  baumförmig  angeordnet  sind. 

Das  Arsentrichlorid  wird  zersetzt.  Das  Arsen  verbrennt  mit 
dunkelblauer  Flamme. 

Der  für  diesen  und  den  folgenden  Versuch  benutzte  Apparat 
ist  derselbe,  nur  dafs  das  Schiffchen  n,  durch  einen  kleinen  De- 
stillierkolben ersetzt  ist,  von  dem  eine  längere  Röhre  die  Dämpfe 
bis  zum  anderen  Teil  des  Ofens  führt. 


J    N>. 
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Das  Zinnchlorid  giebt  durch  die  doppelte  Umsetzung  mit  H,S 
Zinnsulfid  in  kleinen  goldglänzenden  Schuppen,  die  sich  vorzugs- 
weise auf  dem  weniger  heifsen  Rohre,  durch  welches  die  Dämpfe 
des  Chlorids  eingeleitet  werden,  absetzten.  Es  ist  dies  jedenfalls 
nicht  das  in  der  Natur  vorkommende  Stannin,  welches  Mineral 
immer  in  Begleitung  der  Schwefelverbindungen  von  Kupfer,  Eisen  und 
Zink  vorkommt. 

Die  Darstellungsart  dieses  Sulfides  ist  übrigens  schon  länger 
bekannt.^ 

Endlich  wurde  auch  noch  die  Einwirkung  des  Schwefelwasser- 
stoffes auf  die  Dämpfe  des  Molybdänpentachlorid  untersucht.     Die 

*  Diese  recht  schönen  Krystalle  von  künstlichem  Stibin  habe  ich  Herrn 
Prof.  Cesaro  überlassen,  sie  werden  von  ihm  an  einem  anderen  Orte  beschrieben 

'Werden. 

*  Graham-Otto,  Änorg,  Chem.  2,  1284. 
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doppelte  Umsetzung  mit  diesen  teilweise  dissoziierten  Dämpfen  ist 
eine  Töllige.  Ein  schwerer  Rauch  erscheint  in  dem  Rohr,  sobald 
die  Beaktionssubstanzen  zusammentreffen.  Diese  Dämpfe  bestehen 
aus  aufserordentlich  feinem  Pulver,  das  von  dem  Wasserstoffstrom 
mitgeftlhrt  wird  und  sich  am  Ende  der  Röhre  in  dicken  Flocken 
absetzt.  Der  Körper  scheint  amorph  zu  sein,  zeigt  indessen  unter 
dem  Mikroskop  gewisse  Spuren  von  Erjstallisation.^  Die  Röhre  über« 
zieht  sich  mit  einem  Spiegel. 

Die  vorliegenden  Versuche  sind  nun  allerdings  nicht  zahlreich 
genug,  um  irgend  welche  bestimmten  Schlüsse  zu  ziehen  in  Bezug 
auf  den  Gedanken,  welcher  mich  zu  diesen  Untersuchungen  geführt 
hat.  Da  es  mir  nun  aber  wahrscheinlich  nicht  möglich  sein  wird, 
dieselben  fortzusetzen,  so  habe  ich  mir  erlaubt,  über  die  wenigen 
mitgeteilten  Versuche  zu  berichten,  und  möchte  noch  daran  die 
folgenden  Überlegungen  knQpfen. 

Das  Wasser,  das  Analogen  des  Schwefelwasserstoffes,  giebt  bei 
Einwirkung  auf  die  Chloride  die  Oxyde.  Schon  im  Jahre  1823  wurde 
nach  dieser  Methode  zum  ersten  Male  der  Eisenglanz  von  Gay- 
LüssAo'  dargestellt.  Andere  natürlich  vorkommende  Oxyde  wurden 
nach  derselben  Methode  erhalten  von:  Daubb^ie,^  Stakislas  Meünieb,^ 
FERBTfcRKR  Und  DuPONT,^  Haütefeüille  ®  ctc.  Die  erlangten  Resul- 
tate sind  in  geologischer  Hinsicht  ausreichend,  keineswegs  jedoch 
in  chemischer  Beziehung.  So  ist  der  Einflufs  der  Temperatur  aul 
diese  Reaktionen  bis  jetzt  erst  einmal  näher  untersucht  worden,  und 
zwar  von  G.  Rousseau^  bei  der  Einwirkung  der  Wasserdämpfe  auf 
Eisenchlorid.  Aus  seinen  Untersuchungen  geht  demtlich  hervor,  dafs 
diese  doppelten  Umsetzungen  zwischen  zwei  Dämpfen  keineswegs 
mit  gleicher  Leichtigkeit   bei   allen  Temperaturen  vor   sich  gehen. 


1  Um  das  Sulfid  krystallisiert  zu  erhalten,  entsprechend  dem  natürlichen 
IfolybdAnglanz,  könnte  man  wahrscheinlich,  ohne  zu  höheren  Temperaturen  zu 
Reifen,  das  Verfahren  von  Carnot  mit  Erfolg  anwenden.  Man  müfste  dann 
den  Schwefelwasserstoff  längere  Zeit  bei  geeigneter  Temperatur  über  das 
amorphe  Produkt  leiten. 

*  Ann.  Chim.  Phys.  12,  415. 

'  (hmpt  rend.  (1849)  29,  135,  227.  Ann,  des  Minea  [b]  (1852)  1,  124. 
Siehe  auch  Geologie  eacperimentale. 

*  Compt  rend,  (1880)  90,  701. 

*  FutxT's  Encyclop,  chim,  2  (I  Nachtrag),  68. 

*  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  4,  49. 

»  Campt  rend.  (1893)  116,  188. 
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Diese  Reaktionen  können  sich  also  unterhalb  einer  bestimmtem 
Temperatur  nicht  mehr  ToUziehen,  r—  sie  haben  eine  Anüangs- 
temperatur.  Auch  ist  in  dem  erwähnten  Fall  der  Vorgang  besonders 
kompliziert  durch  die  gleichzeitig  auftretenden  chemischen  Anzie-» 
hungen  zwischen  dem  gebildeten  Oxyd  und  dem  noch  nicht  zersetzten 
Chlorid,  die  nur  durch  einen  beträchtlichen  Uberschufs  des  ein* 
wirkenden  Reagenz  aufgehoben  werden  können. 

Es  ist  zu  bemerken,  dafs  sich  jede  Reaktion  fast  immer  kom- 
pliziert durch  das  Auftreten  der  entgegengesetzten  Umsetzung,  aber 
dies  chemische  Qleichgewicht  wechselt  mit  der  Temperatur,  und  die 
Reaktion  vollzieht  sich  zu  Gunsten  des  einen  Produktes.  Wie  be- 
kannt, ist  die  Lösung  des  Eisenchlorids  hydrolytisch  dissoziiert  und 
das  Verhältnis  des  Torhandenen  Eisenhydrats  wächst  mit  det  Tem-» 
peratur.  Und  deshalb  gerade  müssen  wir  die  Anfänge  der  von 
Gay-Lussac  bei  recht  hohen  Temperaturen  erzeugten  Reaktionen  in 
der  Hydrolyse  der  Eisenchloridlösungen  aufsuchen. 

Nach  den  vorerwähnten  Überlegungen  scheint  es  mir  nun,  dafn^ 
wir  das  auf  die  vergasten  Salze  ausgedehnte  BBBTHOLLBx'sche  Gresetz 
in  folgender  Weise  formulieren  können:  Wenn  die  Mischung  der 
Dämpfe  von  zwei  zusammengesetzten  Körpern  durch  dop* 
pelte  Umsetzung  ein  bei  herrschender  Temperatur  und 
Druck  festes  Produkt  geben  kann,  während  die  drei 
anderen  Produkte  gasförmig  bleiben,  so  wird  sich  dieses 
immer  in  fester  Form  aufserhalb  dieser  Atmosphäre  ab* 
scheiden;  —  dafs  dies  Gesetz  in  gewissen  Fällen  nur  bei  sehr 
hohen  Temperaturen  seine  Gültigkeit  bewahren  wird,  und  dafs  die 
nähere  experimentelle  Erforschung  desselben  von  grofsem  Interesse 
sein  würde,  ergiebt  sich  gleichfalls. 

Schliefslich  möchte  ich  noch  auf  die  höchst  bemerkenswerte 
dynamische  Theorie  der  chemischen  Verbindungen  von  Al.  William- 
80N^  hinweisen.  Williamsok  nimmt  an,  dafs  die  Atome,  welche 
die  Moleküle  der  zusammengesetzten  Eörpet*  bilden,  in  einem  gewissen 
Bewegungszustand  gegen  einander  sich  befinden.  Die  Moleküle  einer 
Substanz  können  ihre  sie  bildenden  Atome  fortwährend  unter  ein- 
ander austauschen,  und  so  erklärt  sich  Williamson,  wie  bei  dem 
Zusammentreflen  verschiedenartiger  Moleküle  eine  doppelte  Umsetzung 
sich  vollziehen  kann.  So  führt  er  die  Ursache  selbst  eines  jeden 
chemischen  Gleichgewichtes,  und  also  auch  desjenigen,  welches  sich 


»  Lieb.  Ann,  (1851)  72,  37. 
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in  einer  wässerigen  Lösung  vollziehen  kann,  und  des  Bebthollet- 
sehen  Gesetzes  auf  diese  hypothetischen  Bewegungsvorgänge  der 
konstitutiven  Teile  der  Moleküle  zurück. 

Von  diesem  Standpunkt  aus  kann  es  uns  keineswegs  überraschen, 
wenn  wir  sehen,  wie  zwei  zusammengesetzte  trockene  Körper  sowohl 
im  festen  Zustande,  wie  im  flüssigen  und  a  fortiori  in  gasförmigem 
Zustande  mit  einander  reagieren  können.  Von  diesem  Standpunkte 
aus  sind  die  im  Lösüngszustande  eintretenden  Reaktionen  nur  ein 
besonderer  Fall,  allerdings  der  verwickeltste,  denn  während  gewisse 
Lösungsmittel  die  Reaktion  durch  ihre  dissoziierende  Wirkung  er- 
leichtem, scheinen  andere  im  Gegenteil  durch  eine  entgegengesetzte 
(assoziierende)  Wirkung  die  Reaktion  vollkommen  aufzuheben. 

Lattich^  Institut  de  chimie  gineraJe,  den  5,  Dexember  1894, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Dezember  1894. 


Referate. 

Allgemeine  und  Physikalische  Chemie. 
Über  einige  phyBikalischohemiaohe  Eigemchaften  der  Halogenverbin- 

düngen   des   Cäsiums,   von    N.  Beketopf.    {BulL    Acad,   Peter sbaurg 

[1894],  Nouv.  S6rie  4,  197—199.) 
Der  Verf.  liefert  thermochemische  Daten  über  die  Halogensalze  de8 
Cäsiums,  namentlich  charakterisiert  er  das  Cäsiumjodid.  Für  die  Reaktion 
Cs+J  +  aq  =  C8j  gelöst,  findet  er  =+78400  Ral.  Um  die  Bildungswärme  des 
festen  Cüsiumjodids  zu  ermitteln,  wurde  das  Salz  in  wasserfreiem  Zustand  durch 
Doppclumsetzung  des  Cäsiumsulfats  mit^  Bar^nmjodid  gewonnen;  in  trockenem 
Zustand  ist  es  nicht  hygroskopisch,  beim  Schmelzen  wird  es  braun,  um  beim 
Erstarren  wieder  die  weifse  Farbe  anzunehmen;  der  Sauerstoff  der  Luft  hat 
selbst  beim  Erhitzen  keinen  Einflufs  auf  das  Salz.  Die  Lösungswärme  des 
Jodids  wurde  =—8164  Kai.  gefunden:  29.72g  des  trockenen  gepulverten  CsJ 
wurden  in  412  g  Wasser  gelöst,  entsprechend  1  Mol.  CsJ  auf  200  Mol.  H,0, 
wobei  eine  Temperaturemiedrigung  von  2.214**  resultierte  (zwischen  13  und  16^); 
fügt  man  diese  Lösungswärme  zu  der  obigen  Bildungswärme  des  gelösten  Jodids, 
so  erhält  man  fär  die  Bildungswärme  des  festen  CsJ  »-{-86564,  eine  Zahl, 
welche  viel  gröfser  ist,  als  die  von  Thomsen  für  KJ=  +80130  ermittelte.  Zur 
Kontrolle  der  Jjösuugswärme  des  CsJ  hat  der  Verf.  auch  die  Lösungswärme 
des  KJ  bestimmt;  dieselbe  ergab  sich  =  —5080,  während  Thomsen  =  —5100  fand. 
Das  Cäsiumjodid  besitzt  die  folgende  Löslichkeit:  100  Teile  Wasser  enthalten 
bei  0«:  44  Teile  CsJ,  bei  1 4.5 <>:  66.3  Teile  und  bei  61°:  150  Teile  Cäsiumjodid. 
Das  spcz.  Gewicht  des  Cäsiumjodids  bei  15®,  bezogen  auf  Wasser  von  15®, 
wurde  gefunden  =4.5227,  daraus  ergiebt  sich  für  das  Molekularvolum  (M  =  260) 
=  57.5;  andererseits  ist  das  theoretische  Molekularvolumen  »96.3,  wenn  die 
Dichte  des  Cäsiums  =  1 .88  gesetzt  wird.  Daraus  ergiebt  sich  eine  Kontraktion 
von  40.8  ®/o,  dieselbe  ist  viel  gröfser  als  für  KJ  und  steht  im  besten  Einklang 
mit  den  theoretischen  Anschauungen  des  Verf.  über  den  Eiufluis  der  Beziehungen 
der  Atomgewichte  zu  der  Energie  der  chemischen  Verbindung,  je  mehr  Wärme 
bei  der  Bildung  frei  wird,  um  so  gröfser  ist  die  Kontraktion  in  den  Volumina. 
—  Die  Lösungswärme  des  Cäsium bromids  wurde  = —6300  gefunden;  da  die 
Bildungswärme  des  CsBr  in  Lösung  =93500  K.  ist,  so  resultiert  für  die  Bil- 
dungswärme des  festen  Cäsiumbromids  =99800  K.;  auch  diese  Zahlen  sind 
gröfser  als  die  für  Bronikalium  von  Thom.sen  ermittelten.  Waiden. 

Eine  Methode  znr  Bestimmung  der  thermischen  Leitfähigkeit  von  Me- 
tallen mit  Anwendung  auf  Kupfer,  Silber,  Gold  und  Fiatin,  von 

James  H.  Gray.     (Proc,  Roy.  Soc.  56,  199—203.) 

Über  die  thermoohemischen  Vorgänge  im  Sekundärelemente,  von  Franz 

Streintz.    (Wieil.  Ann.  53,  698—706.) 
Über  die  Bestimmung  der  absoluten  Temperatur,  von  Ludwig  Boltzmamn. 

{Wied.  Ann.  53,  948-954.) 
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Die  Löfuxigfteiifion  als  Hilfnnittel  für  die  BeBtinunimg  von  ümwand- 

lungstemperatoren,  von  J.  Vbbschaffelt.    {Zeiisehr,  phys,  Chem.  15, 
487—456.) 

Über  die  genauen  Formeln  für  den  ofmotiachen  Druck,  für  die  Ände- 
rungen der  LöBÜchkeit,  für  Gefrierpunkts-  und  Siedepnnktsande- 
nmgen,  und  für  die  Lösungs-  und  Verdünnnngswärmen  bei  in 
Lösung  dissoziierten  Körpern,  von  J.  J.  van  Laar.    {ZeUsehr,  phys. 

Chem,  15,  457—497.) 

Zur  Bestimmung  des  Qefiierpunktes  des  Wassers,  von  Mejer  Wildermann. 

(Zeitsehr,  phys.  Chenu  15,  358—364.) 
Während  bei  wässerigen  Lösungen,  welche  eine  Depression  von  0.02^  auf- 
weisen, das  £is  fast  immer  in  feinen  Nadeln  durch  die  ganze  Flüssigkeit  sich 
ausscheidet,  setzt  sich  bei  reinem  Wasser  und  bei  sehr  verdünnten  Lösungen 
das  Eis  an  die  Quecksilberkugel  des  Thermometers  als  Kapsel  an,  noch  bevor 
die  Flüssigkeit  die  Gefriertemperatur  annimmt.  Dies  läfst  sich  auf  folgende 
Weise  vermeiden.  Nachdem  der  Becher  mit  der  zu  untersuchenden  Lösung 
(von  — 1^)  in  da?  ZinkgefäTs,  welches  als  Luftkammer  dient,  gesetzt  ist, 
setzt  man  den  Kork  mit  den  Thermometern  in  den  Zinkdeckel  des  Ge- 
ftfses  auf,  liest  auf  dem  kleinen  Thermometer  die  Temperatur  der  über- 
kühlten Flüssigkeit  ab;  man  nimmt  nun  die  Thermometer  ab,  setzt  sie  in  das 
Nebenzinkgefäts  mit  destilliertem  Wasser  von  0^,  und  während  das  grofse 
Thermometer  sich  erwärmt,  wirft  man  in  die  auf  —1®  überkühlte  Lösung  rasch 
ein  Eissplitterchen  ein,  reibt  mit  dem  Porzellanrührer  an  die  Wand  des  Bechers 
und  bewirkt  so  ein  rasches  Ausfrieren  der  Flüssigkeit;  man  läfst  das  Eis  durch 
Rühren  des  Wassers  nun  gröfstenteils  ausfrieren,  in  dieser  Zeit  ist  der  Qucck- 
ailberfaden  am  grofisen  Thermometer  um  0.2^  unter  0^  man  setzt  wieder  rasch 
die  Thermometer  in  das  teilweise  ausgefrorene  Wasser,  liest  dann  ca.  0.15^  oder 
0.1®  Überkühlung  auf  dem  grofsen  Thermometer  ab,  dann  klopft  man  wie  ge- 
wöhnlich und  bringt  allmählich  den  Quecksilberfaden  auf  die  Höhe  des  Maxi- 
mums. Bei  der  Anstellung  einer  Reihe  von  Versuchen  mit  einer  gut  aus- 
gebildeten Kapsel  (bei  0.8®  bis  — 1®  Überkühlung)  und  ohne  Kapsel  ergab  sich, 
dafs  die  richtige  Gefriertemperatur  des  Wassers  (ohne  Kapsel)  um  0.0015®  bis 
0.0017®  höher  liegt,  als  die  Gefriertemperatur  des  Wassers  bei  Entstehung  einer 
Kapsel.  Hof  mann. 

Methode    zur    Begtimmiuig  der   GeMerpunkte  yon   sehr  verdünnten 

Lösungen,  von  Perct  Benedikt  Lewis  f»    mitgeteilt  von  M.  Wilder- 
MANN.    (Zeitsehr,  phys.  Cßiem.  15,  365 — 385.) 

Ber  experimentelle  Beweis  der  yant  HoFFschen  Konstante,  des  Abbhe- 
misschen  Satzes,  des  OsTWALDsohen  Verdünnnngsgesetzes  in  sehr 

verdünnten  Lösungen,  von  Mejer  Wildermann.  (Zeitsehr.  phys.  Chem. 
15,  387-857.) 

Über  die  Zähigkeit  des  Wassers  nach  den  Bestimmungen  von  J.  B. 
HaVHAT  mit  seinem  Mikrorheometer,  von  Robert  £.  Barnett. 
(Proc.  Roy.  Soc.  56,  259-261;) 

Die  molekulare  Oberflächenenerg^e  von  Mischungen  sich  nicht  asso- 
ziierender Flüssigkeiten,   von    William  Hamsat    und   Emily  Aston. 
(Proe.  Roy.  Soc.  56,  lö2— 191.) 
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Sie  molekulare  Oberfläohenenergie  der  Ester,  sowie  ihre  Ändenmg  mit 
der  chemischen  Konstitution,  von  W.  Rambay  und  Evily  Astok. 

(Proc.  Roy,  Soc.  56,  162—170.) 

Die  Komplexität  und  Dissoziation  von  Flüssig^keitsmolekülen,  von  W. 

Ramsay.    (Froc.  Boy,  Soc.  56,  171-182.) 

Über  die  Geschwindigkeiten  der  Ionen  und  die  relative  lonisationskraft 
von  Lösungsmitteln,  von  W.  C.  Dampieb  Whetham.  {Phtl.  Mag,  [bl 
38,  392—396.) 

Bine  neue  Reaktion  zur  Yeranschaulichung  der  Dissoziationsersoheinung 

von  Alexander  Günn.     (Chetn,  Neics  70,  223 — 224.) 

Löst  man  etwa  0.2  g  ZnS04  i^  ^  ^^^  ^0,  setzt  bis  zur  völligen  Lösung 
Ammoniak  (^0.88  spez.  Gew.)  mit  zwei  Tropfen  Überechufs  hinzu  und  fugt  dann 
10—12  Tropfen  einer  10^/oigen  Natriumphospbatlösung  und  5  ccm  HjO  hinzu, 
so  läfst  die  erhaltene  klare  Lösung  beim  Erwärmen  einen  Niederschlag  fallen, 
welcher  sich  beim  Erkalten  wieder  löst.  Diese  Erscheinung  beruht  auf  Disso- 
ziation in  der  Wärme  und  nicht  auf  Ammoniakverlust.  Morahi. 

Über  das  „Elektron'*  oder  das  Atom  der  £lektrioitat,  von  G.  Johnstone 

Stoney.    {PhiL  Mag,  [5]  38,  418—420.) 

Über  die  Energie  des  AMPfiSEschen  Moleküls,  von  A.  P.  Chattock  und 

F.  B.  Fawcett.    (PhiL  Mag,  [5]  38,  473-482.) 

Das  Chemometery  von  W.  Ostwald.  Vortrag,  gehalten  in  der  vereinigten 
Sitzung  der  Abteilungen  für  Physik  und  Chemie  auf  der  Versammluug 
deutscher  Naturforscher  und  Ärzte  zu  Nürnberg  am  13.  Sept  1893. 
[Zeitachr,  pßiys.  Ghem.  15,  399—408.) 

Die  wissenschaftliohe  Elektrochemie  der  Gegenwart  und  die  technische 

der  Zukunft,  von  W.  Ostwald.  Vortrag,  gehalten  vor  der  2.  Jahres- 
versammlung des  Verbandes  der  Elektrotechniker  Deutschlands  am 
8.  Juni  1894  in  Leipzig.     (Zeitschr,  phys,  Chem.  15,  409—421.) 

Die  elektrische  Kraft  von  Gemengen  von  Stickstoff  und  Wasserstoff,  von 

P.  G.  Fawcett.    (Pror,  Boy.  Soc.  56,  263—271.) 

Über  die  Elektrisierung  von  Luft,  von  Lord  Kelvin  und  Magnus  Maclean 
{Proc.  Roy,  Soc.  56,  84—94.) 

über  Bildung  von  Ozon  unter  dem  Einflüsse  von  elektrischen  Oscillationen, 

von  E.  WiKDEMANN  Und  G.  C.  Schmidt.    {Wied.  Ann,  53,  924—927.) 

Bei  der  Bildung  von  Ozon  sind  regelmäfsige  elektrische  Schwingungen 
von  bestimmter  Periode  wirksamer  als  uuregelmäfsigc ,  wie  sie  sich  ausbilden 
nach  den  bekannten  Methoden  von  W.  v.  Siemens,  Bekthblot,  Shenstone. 

Hofmann, 

Über  einige  Zellenkombinationen  mit  einem  geschmolzenen  Elektro- 
lyten und  einem  gasförmigen  Depolarisator,  von  J.  W.  Swan. 

{Proc,  Roy.  Sor,  56,  56—64.) 

Die  Magnesium-Voltazelle,  von  H.  N.  Wakren.    [Chem.  News  70,  179.) 

Wahren  empfiehlt  ein  £lement  ähnlich  dem  DANiELLSchen,  bestehend 
aus  Magnesium  in  Ammouiumchlorid  und  Kupfer  in  stark  salzsaurem  Kupfer- 
chlorid. Morahi. 
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ünteniichungen  über  die  elektriBchen  EigenBchaften  reiner  Substanzen; 

Ho.  1:  Die  elektrischen  Eigenschaften  von  reinem  Schwefel»  von 

BiCBARD  Threlfall,  Joseph  Henrt  Drapier  Brearlet  und  J.  ß.  Allen. 

(Proc.  Roy.  Soo.  56,  32—40.) 

KiystalliniBcher  Schwefel  erträgt   über  33000  Volts  pro  cm.     Seine  Leit- 

fthigkeit  wächst  langsam   mit   der  Temperatur   bis   zum   Schmelzpunkt,   bei 

welchem  eine  sehr  bedeutende  Steigerung  eintritt  Moraht, 

Messungen  des  absoluten  spezifischen  Widerstandes  von  reinem  elektro- 
lytischen Kupfer,  von  J.  W.  Swan  und  J.  Bhodin.  (Proc,  Roy,  Soe* 
56,  64—81.) 

Studien  über  die  kathodische  Polarisation,  I.»  von  Jan  Roszkowski:  I.  Ver- 
lauf und  Gröfse  der  galvanischen  Polarisation  bei  festen  Kathoden. 
{Zeitsthr.  phys,  Chem.  15,  267—304.) 

Stadien  über  die  kathodische  Polarisation,  11.,  von  Jan  Roszkowsky:  II.  Ver- 
lauf und  Gröfse  der  galvanischen  Polarisation  bei  flüssigen  Kathoden. 
(Zeitschr.  phys.  Chem,  15,  305—322.) 

Über  dielektrische  Körper,  von  Rollo  Appletabd.  {Phil  Mag.  [5]  38, 
396—409.) 

Über  den  EinfluTs  mapietischer  Felder  auf  die  elektrische  LeitfiLhig- 
keit  des  Wismuths,  von  James  B.  Hendebson.  (Phil.  Mag.  [5]  3S, 
488—498.) 

Über  die  Messung  der  magnetischen  Eigenschaften  des  Eisens,   von 

Thomas  Gray.    (Proc.  Boy.  Soc.  56,  49—51.) 
Ausbreitung  der  Magnetisierung  von  Eisen  infolge  des  elektrischen 

Stroms  im  Eisen,  von  J.  Hopkinson  und  £.  Wilson.    (Proc,  Roy,  Soc. 

56,  108.) 

Über  den  EinfluXs  mechanischer  Slraft  und  von  Magnetisierung  auf  die 
physikalischen  Eigenschaften  von  Eisen-Hickel-Legierungen  und 
Manganstahl,  von  Hebbebt  Tomlinson.   (Proc.  Roy,  Soe,  56,  103—107.) 

Zur  Kenntnis  des  Ablaufes  der  Lichtemission,  von  G.  Jaumann.    (Wied, 

Ann,  53,  832—840.) 

Untersuchung  der  spektralen  Zusammensetzung  verschiedener  Licht- 
quellen, von  Else  Köttqsn.    (Wied.  Ann.  53,  793—811.) 

Über  das  Verhalten  der  Fhosphorescenzerscheinungen  bei  sehr  tiefen 

Temperaturen,   von  Eaoul  Pictet  und  Michael  Altschul.    (Zeitschr, 

phys.  Chem,  15,  386—388.) 
Die  Sulfide  von  Calcium,  Strontium  und  Baryum  hören  auf  zu  phosphores- 
zieren, wenn  sie  auf  —65^  abgekühlt  werden.  Bevor  der  Lichtschein,  der  je 
nach  dem  Metallsulfid  blau,  grün  oder  orange  sein  kann,  gänzlich  verschwindet, 
nimmt  er  eine  fahle  gelbliche  Farbe  an.  Nimmt  man  die  Substanz  aus  dem 
RSltebad  heraus,  so  kehrt  mit  steigender  Temperatur  die  Phosphorescenz  wieder, 
ohne  dals  erneute  Belichtung  erforderlich  wäre.  Hofmann. 

Über  einige  Erscheinungen  in  Vakuumröhren,  von  David  Salomons.  (Proc, 

Roy.  Soc.  56,  229--250.) 

Über  die  Absorptionsspektra  verdünnter  Lösungen,  von  Thos.  Ewan.  (Proc 

Roy.  Soe.  56,  286-287.) 
Während  Losungen   von   Kupfer-Sulfat-,   -Chlorid,  -Bromid  und  -Nitrat, 
enthaltend   0.003—0.004  g   Mol.    im    Liter,   gleiches  Absorptionsvermögen   be- 
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safsen,  absorbiert  Kupferacetatlösung  von  gleicher  Stftrke  melir  Licht  Der 
Unterschied  sinkt  mit  der  Verdünnung  und  steigt  auf  Zusatz  von  Essigsäure; 
er  ist  eine  Folge  unvollkommener  elektroljtischer  Dissoziation.  Verdünnte 
Lösungen  des  Kalium-  und  Ammoniumsalzes  von  n-Dinitrophenol  (1'2'4)  be- 
sitzen gleiches  Absorptionsspektrum.  Verdünnte  Eisenchloridlösungen  dissoziieren 
nach  der  Gleichung:  FeCl,  +  8H,0 -<-=^-v  Fe(OH),  +  3HC1;  die  gebildete 
Hydroxjdmenge  stimmte  nicht  mit  dem  Gesetz  von  Guldbebo  und  Waage, 
besser  mit  dem  von  Arbhenius  unter  Berücksichtigung  der  elektrolytischen 
Dissoziation  überein.  Durch  Dialyse  dargestellte  Eisenhjdroxjdlösungen  be- 
sitzen ein  anderes  Absorptionsspektrum,  vermutlich  eine  Folge  verschiedener 
Molekularkomplexe.  Schwach  salzsaure  Lösungen  absorbieren  nur  wenig  Licht 
und  enthalten  kein  kolloidales  Hjdrozjd.  Moraht. 

Bestimmung  der  Breohnngsezponenten  von  Sohwefel  und  Phosphor- 
lösnngen  im  Sohwefelkohlenstoff  nach  der  Frismenmethode  mit 
Fernrohr  nnd  Skala,  von  V.  Berqhoff.    (Zeiischr.  phya.  Chem.  15, 

422—436.) 

Über  eine  neue  Methode  zur  AnfiBeiohnong  von  Metallapektren,  von  Hekbt 

Crew  und  Robert  Tatnall.    {Phil.  Mag,  [5]  88,  879—386.) 

Spektroskope  mit  festen  Armen,  von  Frank  L.  O.  Wadsworth.    {PhiL  Mag. 

[5]  88,  337-351.) 
Ein   neues   Spektralphotometer,   von   Arthur  König.      (Wied.   Ann,    53, 
785—792.) 

Über  die  optische  Drehung  der  Ionen,  von  P.  Walden.    (Zeitschr,  phys. 

Chem,  15,  196—208.) 
Verf.  zieht  aus  seinen  Beobachtungen  den  SchlulB:  Die  optische  Drehung 
von  Elektrolyten  ist  abhängig  von  der  Anzahl  der  aktiven  Ionen ;  für  wässerige 
Lösungen  und  bei  möglichst  vollständiger  Dissoziation  gelten  noch  folgende 
Sätze:  In  äquimolekularen  I^ösungen  ist  die  optische  Drehung  verschiedener 
Salze  mit  gleichem  aktiven  Sänreion  untereinander  gleich,  sowie  identisch  mit 
der  der  freien  Säure.  Die  molekulare  Drehung  von  binären  Elektrolyten  mit 
zwei  aktiven  Ionen  ist  gleich  der  algebraischen  Summe  der  Molekularrotationen 
des  Anions  und  Kations.  Hofmann. 

Über    Lichterscheinnngen    während    der    Ejystallisation,    von    Ernst 

Bandrowski.  (Zeitschr.  phys.  Chem,  15,  323—326.) 
Zur  Erklärung  dieser,  bisher  nur  selten  beobachteten  Elrscheinung  nimmt 
der  Verf.  an,  dafs  die  der  Krystallisation  vorhergehende  Vereinigung  elektrisch 
entgegengesetzter  Ionen  zu  den  elektrisch  neutralen  Molekiilen  des  festen 
Körpers  unter  Aufleuchten  erfolge.  Dafs  viele  vorzügliche  Elektrolyte,  wie 
Chlornatrium,  Chlorkalium,  Kaliumnitrat  etc.  nicht  leuchten,  wenn  sie  durch 
Abdampfen  der  wässerigen  Lösungen  zur  Krystallisation  gebracht  werden,  er- 
klärt sich  in  der  Weise,  dafs  unter  diesen  Bedingungen  die  Vereinigung  der 
Ionen  zu  langsam  und  zerstreut  sei.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  oder  Salzsäure 
läfst  sich  diese  Vereinigung  in  wenigen  Sekunden  erzwingen  und  wirklich  be- 
obachtet man  in  diesen  Fällen  eine  intensive  Lichtentwickelung.  Man  füllt 
z.  B.  einen  Glascylinder  zur  Hälfte  mit  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
sättigten Kochsalzlösung,  giebt  dann  die  gleiche  Menge  Salzsäure  spez.  Gew.  1.12 
zu  und  schüttelt.  In  einem  Augenblick  nimmt  man  ein  Leuchten  des  ganzen 
CyUnders   wahr   und   inmitten   treten   Lichtbündel,  ja  momentan  sogar  staxk 
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bützende,  den  elektriBchen  ähnliche  Funken  auf.  Verwendet  man  statt  Salz- 
sfture  Alkohol,  so  kommt  im  ganzen  Cylinder  ein  bläuliches  Licht  zum  Vor- 
schein und  erhält  sich  in  seinem  Maximum  sogar  einige  Minuten  lang.  Chlor- 
kalinm  giebt  ganz  ähnliche  Effekte  wie  Chlomatrium,  Bromkalium  aber  nur 
schwache,  vorübergehend  aufleuchtende  Nebel.  Hofmann. 

Dm  atomare  und  molekulare  Lösnngsvolomen,  von  J.  T&aubb.     (Ber. 

deutseh.  ehem.  Ges.  27,  3173—3178.) 
VergL  Diese  Zeitsehr.  8,  12. 

Atomvolnmina,  von  C.  T.  Blanshard.    {Chem.  News  70,  271—272.) 

Neuberechnung  der  Atomvolumina  der  Elemente   unter  Benutzung  der 
neuesten  Atomgewichts-,  bezw.  spez.  Gew.-Bestimmungen.  Morahf, 


Anorganische  Chemie. 
Die  Grundlagen  eines  neuen  Systems  der  Elemente,  von  J.  Tbaube.   {Ber. 

deutseh.  ehem.  Oes.  27,  3179—3181.) 
Vergl.  Diese  Zeitsehr.  8,  77. 

Die  Stellung  des  Magnesiums  im  genetischen  System  der  Elemente,  von 
C.  T.  Blanshard.    {Chem.  News  70,  235.) 
Während  eine  Vergleichung  der  Atomvolume  das  Magnesium  zur  Gruppe 
Ca,  Sr,  Ba  gehören  läfst,  pafst  es  nach  seiner  Atomwärmc  nur  zur  Gruppe  Zn, 
Cd,  Hg  zwischen  Be  und  Zn.  Moraht 

Konzentration  und  Destillation  von  Wasserstoffsuperoxyd,  von  Richard 

WoLPFEKSTEiN.  (Ber.  deutsch,  chem,  Oes.  27,  3307—3312.) 
Ist  die  gewöhnliche,  käufliche,  3^/oige  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
frei  von  allen  alkalisch  reagierenden  Verbindungen,  von  jeder  Spur  der  Schwer- 
metallverbindungen und  von  festen  Körpern  jeder  Art,  so  läfst  sie  sich  bis 
ca.  45®/o  ohne  irgendwie  erheblichen  Verlust  konzentrieren,  dann  aber  nimmt 
die  Flüchtigkeit  des  Wasserstoffsuperoxyds  mit  steigender  Konzentration  rasch 
zu,  bis  bei  68  mm  Druck  und  84 — 85**  C.  fast  völlig  wasserfreies  reines  H^O, 
(99.1  ®/o)  überdestilliert.  Es  reagiert  sauer,  in  verdünnter  Lösung  neutral.  Moroht. 
Der  freie  Sauerstoff  der  Atmosphäre,  von  T.  L.  Phipson.    {Chem.  News 

70,  223.) 
Pflanzenphysiologische  Betrachtungen,  vergl.  Diese  Zeitsehr,  7,  105  R. 

Die  Zusammensetzung  von  Atmosphären,  welche  Flammen  auslöschen» 

von  Frank  Clowes.     {Proc.  Roy.  Soe.  66,  2—6.) 
In  Gemengen  von  Luft  und  Kohlensäure  erlöschen  Flammen  leichter,  als 
in  Mischungen  von  Luft  und  Stickstoff.  Moraht. 

Der  EntstehungSZUStand,  von  Joshua  C.  Gregobt.    (Chem.  Neus  70, 188—189.) 
Verf.  hält  im  Gegensatz  zu  Andrews  (Diese  Zeitsehr.  8,  135  R.)  die  An- 
nahme eines  besonderen  status  nascendi  zur  Erklärung  mancher  Reaktionen  für 
nnerUfsHch.  Moraht. 
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Über  die  Einwirkung  vos  Wasserstoff  auf  wasserfreies  Oasiurnoxyd,  von 

N.  Beketopf.  (BulL  AratL  Pefersbourg,  Nouv.  S^rie  4,  247—249.) 
Durch  frühere  Untersuchungen  über  die  Eigenschaften  der  wasserfreien 
Oxyde  der  Alkalimetalle  ist  der  Verf.  zur  £ntdeckung  der  Reduktionsföhigkeit 
dieser  Oxyde  durch  freien  Wasserstoff  gefSbrt  worden ,  indem  die  eine  Hälfte 
des  in  dem  Molekül  befindlichen  Metalls  in  Freibeit  gesetzt  wurde,  während 
die  andere  Hälfte  das  Monohydrat  lieferte:  2R,0+H,  =  2ROH  +  R3.  Diese 
Keaktion  mufste  nach  des  Verfs.  Ansichten  von  den  Atomgewichten  der  be- 
treffenden Elemente  beeinfiufst  werden,  und  zwar  sollte  sie  sich  um  so  leichter 
vollziehen,  je  grofser  diese  Atomgewichte  sind.  Andererseits  standen  die  thermo- 
chemischen  Daten  über  die  Bildung  dieser  Oxyde,  im  wasserfreien  und  hydra- 
tischen Zustand,  im  besten  Einklang  mit  dieser  Ansicht  und  stützten  dasselbe 
Prinzip,  da  die  Oxydationswärmc  mit  der  Erhöhung  des  Atomgewichtes  fiel, 
während  die  Hydratisierungswärmc  dabei  zunahm.  Der  Versuch  hat  diese  An- 
sicht durchaus  bestätigt:  von  allen  Alkalioxyden  widersteht  nur  das  Lithiumoxyd 
der  reduzierenden  Wirkung  des  Wasserstoffs,  für  dasselbe  müfste  diese  Wirkung 
ein  endotherm isches  Phänomen  sein,  während  füt  die  anderen  Alkalioxyde  die- 
selbe mehr  oder  weniger  exothermisch  ist,  indem  die  bei  der  Reduktion  ent- 
wickelte Wärme  mit  dem  Atomgewicht  steigt.  Da  diese  Wirkung  des  Wasser- 
stoffs vom  Verf.  schon  an  den  Oxyden  des  Na,  K  und  Rb  studiert  worden 
war  und  ergeben  hatte,  dafs  sie  bei  um  so  niedrigeren  Temperaturen  sich  voll- 
zog, je  höher  man  in  der  Reihe  fortschritt,  so  unterzog  der  Verf.  nunmehr 
auch  das  letzte  Glied  dieser  Serie,  das  Cäsiumoxyd,  der  gleichen  Untersuehang. 
Die  Versuchsanstellung  war  nach  melireren  Vorversuchen  dieselbe,  wie  bei  den 
anderen  Oxyden.  Das  angewandte  Cäsiumoxyd  Cs^O  war  nach  Möglichkeit 
gereinigt  worden,  d.  h.  frei  von  anderen  Oxydationsstufen  des  Metalls  (Suboxyd 
und  Peroxyd),  sowie  möglichst  frei  von  Silberoxyd  — ,  in  verdünnter  ScJ^wefel- 
säure  gelöst,  hinterlieüs  es  nur  eine  minimale  Menge  metallisches  Silber  und 
gab  mit  Salzsäure  eine  kaum  wahrnehmbare  Opalescenz.  Die  Reaktion  verlief 
thatsächlich  gemäCs  der  Gleichung:  2C8,0  +  H2=2CsOH4-C8,,  bei  derselbea 
müssen  ca.  -1-16  000  Kai.  (oder  -1-8000  auf  ein  Molekül)  sich  entwickeln  und 
diese  Wechselwirkung  vollzieht  sich  von  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Der  Versuch  bestätigt  daher  des  Verfs.  Prinzip  vom  Zusammenhang  zwischen 
der  chemischen  Energie  mit  den  Äquivalcntgewichten  der  in  Reaktion  tretenden 
Körper.  Waiden. 

Bestimmung  der  Dichtigkeit  der  gesohmolzenen  Magnesia,  von  H.  Moissan. 

(Bull.  Soc.  Chim.  [3]  [1894]  12,  1020—1021.) 
Vergl.  Diese  Zeitach  r,  6,  424. 

Studie  über  krystallisiertes  Baryum  und  Strontiumacetylen,  von  H.  Moissan. 

(Bull.  JSoe.  Chim.  [3]  [1894]  12,  1007—1010.) 
Vergl.  Diese  Zeitschr.  6,  424. 

Darstellung  eines  krystallisierten  Aluminiumcarbides,  von  H.  Moissan. 

(Bull.  Soc.  Chim.  [3]  [1894]  12,  1010-1014.) 
Vergl.  Diese  Zeitschr.  7,  186. 

Eichtigstellung  des  Atomgewichts  vom  Kohlenstoff,  von  J.  Alfebd  Was- 

KLTN.    (Che7n.  News  70,  247.) 
Wanklyn  sucht  seine  Ansicht,  C  sei  =  6  und  nicht  =12  (vergl  Diese 
Zeitschr.  7,  101  R.,  8,  137  R.)  des  weiteren  zu  bekräftigen.  Moraht, 
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JSoüz  über  eine  neue  Klasse  von  Yerbindnngen  inaktiver  KoMenwaaeer- 

stoffe,  von  J.  Alfred  Wanklyn  und  W.  J.  Coopeb.    (Chem.  News  70, 
211—212.) 

Untersuchung  des  Verhaltens  der  Kohlen wasserstofifraktionen,  welche 
Wakklyk  zu  der  Annahme  C  =  6  führten  (Diese  Zeitschr,  7,  101  R.),  gegen 
Essigsäure.  Moraht 

Über  die  Verflüchtigung  des  Kohlenstofifs,  von  H.  Moissan.    (Compt,  rend, 

11»,  776—781.) 

Bei  seinen  zahlreichen  Arbeiten  über  die  verschiedenen  Modifikationen 
des  Kohlenstoffs  (vergl.  Diese  Zetfschr.  3—7,  R.)  hatte  Verf.  beobachtet,  dafs 
der  Kohlenstoff  bei  der  Temperatur  seines  elektrischen  Ofens  in  grofsen  Mengen 
sich  verflüchtige.  Eine  Reihe  von  Versuchen  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob 
der  Kohlenstoff  bei  diesem  Übergang  von  dem  festen  in  den  gasförmigen 
Aggregatzustand  erst  sich  verflüssige,  führen  nun  zu  dem  Ergebnis,  dafs  bei 
gewöhnlichem  Drucke  ein  direkter  Übergang  des  festen  Körpers  in  das  Gas 
stattfinde.  Bei  der  Kondensation  des  Gases  bildet  sich  stets  Graphit,  und  dem- 
gemäfs  waren  verschiedene  aus  Kohlenstoff  gefertigte  Gefölse  und  verschiedene 
Kohlenstoffarten,  wie  Zuckerkohle,  Holzkohle,  ohne  die  geringste  Veränderung 
ihrer  äufseren  Form  durch  Zusammensintern  zu  zeigen,  in  Graphit  verwandelt 
Voraussetzung  ist  dabei,  dafs  der  angewendete  Kohlenstoff  vollständig  rein  ist, 
da  die  geringste  Beimengung  von  Metallen  die  Bildung  von  Carbiden  und  da- 
durch Schmelzerscheinnngen  hervorrufen  kann.  Ebenso  verhält  sich  der  Kohlen- 
stoff im  Vakuum,  wie  (itirch  Versuche  mit  einer  Glühlampe  nachgewiesen  wurde. 
Dies  schliefst  nun  aber  nicht  aus,  dafs  unter  starkem  Druck  thatsächlich  ein 
flüssiger  Aggregatzustand  des  Kohlenstoffs  besteht.  Dafür  spricht  vielmehr  die 
Form  der  Diamanten,  die  sich  offenbar  aus  einer  flüssigen  Masse  ausgeschieden 
haben«  müssen.  Rosenheim. 

Darstellung  eines  neuen  krystallisierten  Caleiumcarbides  im  elektrischen 
Ofen;  Eigenschaften  des  neuen  Körpers,  von  H.  Moissan.    {Bull. 

Soc,  Chhn.  |3]  [1894]  12,  1002—1007.) 
Vergl.  Diese  Zeitschr.  6,  424. 

Die  Einwirkung  des  elektrischen  Bogens  auf  Diamant,  amorphes  Bor 
und  krystallisiertes  Silicium,  von  U.  Moissan.    (Bull.  Soc  Chim,  [3] 

[1894]  12,  993—995.) 
Vergl.  Diese  Zeitsfhr.  5,  400. 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  Borcarbides,  von  H.  Moissan.  (Bull. 

Soc.  Chim.  [3]  [1894]  12,  998—1002.) 
Vergl.  Dtese  Zeitschr.  6,  425. 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  krystallisierten  Silioiumcarbides, 

von  H.  Moissan.     (Bull.  Soc.  Chim.  [3]  [1894]  12,  995—998.) 
VergL  Diese  Zeitschr.  5,  400. 

Die  Hichtezistenz  von  gasförmigem  Stickstofftrioxyd,  von  W.  Ramsay. 

(Chem.  News  70,  187.) 

Ramsat  bespricht  einige  Punkte  der  Arbeit  von  Lunge  (Diese  Zeitschr. 
7,  209)  und  konstatiert  die  Übereinstimmung  der  Ansichten  von  ihm  und  seinem 
früheren  Gegner.  '  Moraht 
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Über  die  Salze  der  stiokoxydschwefligen  S&nre,  von  A.  Haktzbch.    {Ber. 

deutsch,  ehem.  Oes.  27,  8264—3278.) 

Das  KaliumBalz  der  stickoxjdschwefligen  Sftore  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Stickozjd  auf  Kaliumsulfit  in  alkalischer  Losung:  K,S03+2NO=K^N,05; 
es  ist  nach  Hantzsch  das  Salz  der  Stickoxjdul-Ozjsulfonsäure  oder  Azozj- 
Ozysulfonsäure ; 

C\  •  ,  entsprechend  seiner  Bildung  0<f  •  ^0+  •         =0\  •  , 

^N.SO.Me  \N/        SO,K        ^N.SOjK 

mit  welcher  Auffassung  alle  seine  Reaktionen  übereinstimmen.  Ein  von  Pblouzb 
beschriebenes  isomeres  Salz,  welches  mit  Chlorbarjum  ein  wasserunlösliches, 
aber  in  Säuren  anfangs  klar  lösliches  Baryumsalz  lieferte,  und  dessen  Existenz 
von  Raschig  bestätigt  ward,  wurde  in  keinem  Falle  erhalten,  sondern  stets  die 
von  Raschid  aufgefundene  Modifikation.  Dieselbe  bildet  wasserhelle,  trocken 
beständige,  an  feuchter  Luft  zersetzliche  Nadeln,  deren  wässerige,  langsam  in 
Stickoxydul  und  Sulfat  zerfallende  Lösung  neutral  reagiert  Chlorbaryum  er- 
zeugt zuerst  keine  Fällung,  beim  Ansäuern  föllt  sofort  Baryumsul&t  aus.  Beim 
raschen  Erwärmen  des  Salzes  zerfällt  es  zu  rund  20  ^/q  in  NO  und  Sulfit,  zu 
80  ^/o  in  N,0  und  Sulfat  Die  konzentrierte,  gekühlte,  etwas  NHg-haltige  Losung 
erzeugt  mit  Chlorbaryum  eine  anfangs  flockige,  später  sandige,  in  viel  Wasser 
anfangs  klar  lösliche  Fällung  von  KbaSNsOg;  auch  Zu-  und  Pb-Salze  geben 
weifse  Fällungen,  während  HgNOg  und  CuSO«  zersetzen.  Das  Silber-Kalium- 
salz KAgSNiOft,  welches  durch  Zusatz  der  berechneten  Menge  AgNOg  zur  ge- 
kühlten Lösung  als  weilser  Niederschlag  entsteht,  ist  in  viel  Wasser  löslich; 
die  Lösung  zersetzt  sich  sehr  leicht  unter  Sulfatbildung,  wie  das  Kaliumsalz. 
Doch  gelingt  bei  Ausschlufs  von  Wasser  auch  die  Zersetzung  in  Stickoxyd  und 
Sulfit  quantitativ;  beim  Erwärmen  auf  85°  oder  beim  Berühren  des  trockenen 
Salzes  mit  einem  warmen  Glasstab  zersetzt  es  sich  quantitativ  nach  der 
Gleichung:  KAgSN^O«  =  KAgSO, -f  2 NO.  Die  Beständigkeit  des  rückständigen 
Silberkaliumsulfits  gegen  Wärme  im  Gegensatz  zum  Silbersulfit  erklärt  sich 
durch  die  Annahme,  dafs  man  es  mit  einem  Salze  der  Silbersulfonsäure  (AgSO,)Me 
zu  thuu  habe.  Moraht 

Einwirkung  von  Thianylchlorid  anf  Oxalsäure  und  Ameiiensanre,  von 

Ch.  Moureu.    {Bull  Soc.  Chim,  [3]  [1894]  12,  1066—1067.) 

Thionylchlorid  wirkt  auf  die  beiden  Säuren  wie  konzentrierte  Schwefel- 
säure wasscrentziehend.  Es  entstehen  demnach  die  Zersetzungsprodukte  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd  bezw.  Kohlenoxyd.  Rosenheim. 

Über  eine  neue  Eeihe  von  Schwefelphosphorverbindungen,  die  Thio- 

hypophosphate,   von    C.  Friedel.      {Buli.  Soc.   Chim.    [3]    [1894]  12, 
1057—1065.) 
Vel-gl.  Diese  Zeitschr.  7,  362. 

Einige  neue  Beiträge  zur  Kenntnis  metallischer  Eeduktionsmittel,  von 

H.  F.  Keller.    (Joum.  Frankl.  Inst.  138,  306—317.) 
Zusammenfassung  der  Resultate  der  neueren  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete 
im  Sinne  des  periodischen  Systems.  Moraht, 
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Über  die  Binwirkmig  rednrierender  Mittel  auf  Metallo3ranide  und  einige 
Metallsalze  mit  organiBchen  Basen,  von  Fritz  Reitzenstein.    {Lieb. 

Ann.  282,  267—280.) 

Kaliumnickelcjanid  sowie  festes  Nickelcyanür  geben  mit  alkalischer 
Hjrdroxylaminlösung  beim  £rwärmen  eine  tiefrote  Färbung,  die  beim  Schütteln 
mit  Luft  nicht  verschwindet,  also  dem  Luftsauerstoff  gegenüber  beständiger  ist 
als  die  von  T.  Moore  (Chetn.  News  6S,  265)  untersuchte,  durch  Einwirkung  von 
Zink  erhaltene  rote  Lösung.  Überschüssiges  Cyankali  macht  die  rote  Farbe 
verschwinden.  Manganocyankaliumlösung  giebt  mit  Hjdroxylamin  und  Natron- 
lauge eine  Rotfärbung  von  derselben  Nuance  wie  beim  Nickel.  Doch  ist  diese 
gegen  Cjankalium  beständig.  Mit  Pyridin  läfst  sich  die  rote  Nickelverbinduug 
der  wässerigen  Lösung  entziehen. 

Wasserhaltiges  festes  Kobaltchlorür  giebt  mit  Pyridin,  auch  wenn  dieses 
im  Überschufs  vorhanden  ist,  nur  die  aus  absolutem  Alkohol  in  blauvioletten 
Nadeln  krystallisierende  Verbindung  C0CI2.2C5H5N.  Schmelzpunkt  192^.  Die 
analog  dargestellte  Chinolin Verbindung  ist  kornblumenblau,  beginnt  bei  150° 
zn  sintern  und  schmilzt  bei  192 — 200 ^  Zusammensetzung:  C0CI2.2CBH7N. 
Über  145  ^^  entwässertes  Kobaltchlorür  vereinigt  sich  mit  Pyridin  (man  ver- 
wendet etwas  mehr  als  6  Molekül)  unter  Erwärmung.  Beim  Aufkochen  tritt 
Yollständige  Lösung  ein  unter  tief  indigblauer  Färbung.  Nach  kurzer  Zeit  er- 
starrt die  Flüssigkeit  zu  Krystallen,  die  aus  Pyridin  umkrystallisiert  pfirsich- 
blütrot  gefärbt  sind.  Das  Chlor  ist  in  der  Kälte  vollständig  fällbar.  Zusammen- 
setzung: C0CU.4O5H5N.  Beim  Erhitzen  bis  192  <>  scheinen  2  Molekül  Pyridin 
ra  entweichen.  Mit  überschüssigem  Chinolin  giebt  bei  140°  entwässertes  Kobalt- 
chlorür nach  dem  Erhitzen  bis  zur  Lösung  einen  blauen  und  einen  'roten 
krystallinischen  Körper.  Ersterer  bleibt  beim  Auskochen  mit  einer  Mischung 
von  Chinolin  und  absolutem  Alkohol  zurück  und  hat  die  Zusammensetzung: 
2CoCli.5(CgH7N)H)0,  Schmelzpunkt  178®.  Der  chinolin-alkoholische  Auszug 
seheidet  den  roten  Körper  aus,  der  nach  dem  Waschen  mit  absolutem  Alkohol, 
dann  mit  Wasser  der  Formel  C0CI1.4C9H7N  entspricht. 

Mit  Nickelchlorür  (wasserhaltig)  wurde  unter  Verwendung  von  4  Molekülen 
Pyridin  die  Verbindung  NiCl2.2  C5H5N  aus  absolutem  Alkohol  in  gelblich- 
weifsen,  verfilzten  Nadeln  erhalten.  Hofmann, 

Über  die  Reaktion  von  Knpfersalzen  gegen  Bromwasserstofisanre,  von 

a.  Dbnioäs.    {BuU.  Soc,  Chim.  [3]  [1894]  12,  1024—1027.) 
Anlftfslich  der  Arbeiten  von  P.  Sabatieb  über  diesen  Gegenstand  (vergl. 
Die9e  ZeUachr.  7,  107,  187  R.)   bringt  Verf.  eine  frühere  Veröffentlichung  von 
sich  {Compi.  rend.  108,  568)  in  Erinnerung.  Rosenheim. 

üntersnoliiingen  über  das  Quecksilberoxydnitrat,  von  E.  Vabet  (Compt, 

rend.  11»,  797—799.) 

Verf.   bestimmt  die  thermochemischen  Konstanten  des   Quecksilberoxyd- 

nitrates  und  kommt  zu  denselben   Schlüssen  wie  beim  Sulfat     (Vergl.  Diese 
2lriifiehr.  7,  485.)  Rosenheim. 

ünteriuohiuigen  über  pikrinsaures  Quecksilberoxyd,  von  R.  Vabbt.  (BuiL 

Soe,  ühvm.  [3]  [1894]  12,  1070—1072.) 

VergL  Diese  Zeitsehr,  7,  435. 
Z.  tnorg.  Ghem.  VUI.  1 A 
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Doppelhalogensalze  yon  Antimon,  Caloiom  und  Kagnesinm  mit  Hinwtif 
auf  die  bemerkenswerte  Dissosiation  dieser  Verbindungen ,  von 

Fbancis  Gano  Benedict.     (Proc.  Ämer,  Aead,  ArU  and  Sc,  80,  9—16.) 
Nach  eingesandtem  Sonderabdruck. 

Neu  dargestellt  wurden  die  Verbindungen: 

SbClg.CaClj.SHsO,  SbBr,.CaBr,.8H,0  und  SbBr,.MgBr,.8H,0, 
Sake,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Exsikkator  vollkommen  disso- 
ziieren. Moraht 

Heuere  üntennchnngen  über  das  Chrom,  von  H.  Moissan.    (Buil  Soe, 

Chim,  [3]  [1894]  12,  1014—1020.) 
VergL  Düse  Zeitachr,  7,  362. 

Einige  Beobachtungen  über  die  Amidochromate,  von  M.  G.  Wtbouboff. 

{BtUl.  Soc.  Chim.  [3]  12,  845—853.) 

Verf.  hat  früher  nachgewiesen  {BiUl  Soc,  Chim,  35,  162),  da(s  Dabk- 
stIdters  nitrochromsaures  Kalium  nichts  anderes  als  Kaliumtetrachromat  ist  und 
teilt  jetzt  mit,  dals  er  gleichfalls  längst  die  allerdings  nicht  vero£Pentlichte  Be- 
obachtung gemacht  habe,  dafs  Ubintzes  ELaliumamidochromat  {Joum.  pr.  Chem, 
[2]  4,  58,  211)  fast  reines  Kaliumbichromat  sei. 

fjrhitzt  man  nämlich  die  nach  Heintze  aus  wasserfreiem  Kaliumchloro- 
chromat  und  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Äther  dargestellte  Verbindung  auf 
400  ^  so  schmilzt  sie  und  zeigt  beim  Abkühlen  das  charakteristische  Verhalten 
des  Raliumbichromats.  Dabei  tritt  nur  ein  Gewichtsverlust  von  l^/o  ein.  Dieser 
ist  nun  nach  Wyrouboff  dadurch  bedingt,  dafs  das  angebliche  Amidochromat 
Kaliumbichromat  ist,  welches  durch  ein  chromsaures  Chromoxjd  verunreinigt  ist 

Heintze  hatte  nämlich  schon  bemerkt,  dafs  beim  Lösen  des  ursprünglicheii 
Reaktionsproduktes  in  Wasser  ein  braunes  Pulver  zurückbleibt  Dieses  ist 
nach  Wtbouboff  in  Alkalibichromaten  ziemlich  löslich  und  giebt  dem  Salz  das 
eigenartige  Aussehen,  welches  nach  dem  Lösen  und  Abfiltrieren  des  Produktes 
und  wiederholter  Krystallisation  nicht  mehr  zu  beobachten  ist  Die  Zusammen- 
setzung dieses  (2.1  bezw.  2.5  ^/o  betragenden)  Körpers  ist  nicht,  wie  das  Heditzb 
annahm,  Cr^Oj-NH^,  sondern  —  lufttrocken  —  3CrO,.4Cr,0,  +  23HtO  —  bei 
100<>  erhitzt  —  3CrOa.4Cr,03  +  13H,0.  Er  geht  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in 
Cr,0,  über,  verliert  aber  mit  KgCr^O;  geschmolzen  nur  das  Wasser  und  ver- 
ursacht 80  den  erwähnten  Gewichtsverlust 

Er  verdankt  seine  Entstehung  einer  reduzierenden  Einwirkung  des  Am- 
moniaks  auf  das   Chlorochromat    Nicht,  wie  Heimtze  meinte,   im  Sinne  der 

^OK 

Gleichung:  CrOaKCl+NH,=C^,        +HC1,  verläuft  also  die  Reaktion,  sondern, 

^NH, 

ungleich  komplizierter,  wird  hierbei  Ammonium-Kaliumbichromat  oder  Kalium- 
und  Ammoniumchlorid  neben  dem  chromsauren  Chromoxyd,  welches  vielleicht 
2Cr08.3Cr,08  +  CrOs.Cr,Oa  ist,  gebildet 

Unter  Berücksichtigung  dieser  Beobachtungen  war  es  für  Wykouboff 
überraschend,  dafs  es  Löwenthal  (vergl.  Diese  Zeitechr,  6,  355)  gelungen  war, 
die  Amidochromate  des  Ammoniums,  Kaliums  und  Lithiums  zu  erhalten.  JEine 
Prüfung  der  von  Lüwenthal  mitgeteilten  kxystallographischen  Daten  zeigt  nun, 
dafs   das  Ammoniumamidochromat  Anmioniumdichromat,  das  nicht  analTsierte 
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Kalitimsalz  gleichfalls  diese  Verbindung  und  die  Lithium  Verbindung  Kalium- 
dkhromat  gewesen  sein  mufs.  Der  letzte  am  schwersten  verständliche  Irrtum 
erklftrt  sich  nach  Wtbouboff  dadurch,  dafs  das  von  Löwemthal  benutzte  käuf- 
liche Lithiumpräparat  groise  Mengen  Kalium  enthielt  Bei  der  Darstellung 
des  Chlorochromats  aus  dem  angeblichen  Lithiumehromat  krystalliaierte  nun 
nicht  Lithiumchlorochromat  aus,  sondern  blieb  in  der  Mutterlauge,  während 
das  sich  zunächst  ausscheidende  Produkt  nichts  anderes  war  als  Kaliumchloro- 
Chromat,  was  auch  aus  den  mitgeteilten  KrystaUmessungen  hervorgeht  Beim 
Behandeln  mit  Ammoniak  resultierte  dann  natürlich  aus  dem  oben  angegebenen 
Grunde  Kaliumbichromat  Friedheim. 

Stadium  des  chemischen  Yerhalteiui  von  Wolfram  und  Molybdän,  sowie 

ihrer  Trioxyde,  von  Charles  Hatch  £hbenfeld.    {Inaiig.'D isser U  York, 

Pennsylvania.    Nach  eingesandtem  Sonderabdruck.) 
Eine   Arbeit   lediglich  qualitativen    Inhalts,    deren  Ergebnisse  vielleicht 
dazu  beitragen  können,   die  Stellung  jener  Elemente  im  periodischen  System 
deutlicher  zu  präzisieren.  Moraht 

Wolfnunate  und  Molybdate  der  seltenen  Erden,  von  Fanny  R.  M.  Hitchcock. 

{Inaug.'Diss,  Pennsylvania.  1894.  Nach  eingesandtem  Sonderabdruck.) 
Wolfiramate  und  Molybdate  werden  von  nahezu  allen  seltenen  Erden  quan- 
titativ gefällt,  doch  ist  eine  Trennung  von  Wolfram-  und  Molybdäusäure  durch 
ihre  Verbindungen  mit  den  seltenen  Erden  nicht  ausführbar.  Da  Molybdän- 
säure allein  durch  Uranylsalze  nicht  gefiällt  wird,  bei  Gregenwart  von  Wolfram- 
säure aber  beide  fast  vollständig  gefällt  werden,  so  läfst  sich  darauf  eine 
Trennungsmethode  kaum  begründen.  Die  neu  dargestellten  Molybdate  und 
Wol£ramate  von  Neodym  und  Praseodym  besitzen  die  Formeln:  Ndj(Mo04)„ 
NdjCWOJa,  Pr^oO^)^,  Pr,(W04)j.  Die  Molybdate  und  Wolframate  der  seltenen 
Erden  sind  schwer  lösliche  Verbindungen;  die  Trennung  der  Säuren  von  den 
seltenen  Erdozyden  bedarf  noch  weiterer  Forschung.  Moraht. 

Mangantrichlorid  und  Chlorokupfersäuren,  von  G.  Neuhann.    (Monaish. 

Chem.  15,  489—494.) 

Reine  konzentrierte  Salzsäure  wurde  in  einer  Kältemischung  von  Eis  und 
Kochsalz  mit  Chlor  und  Salzsäuregas  gesättigt  und  pro  20  ccm  Ausgangssäure 
sehr  langsam  unter  stetem  Abkühlen  und  Umschütteln  je  1  g  Mangansuper- 
oxydhydrat eingetragen.  Die  entstandene  dunkelbraune  Flüssigkeit  wurde  durch 
ein  mit  Kältemischung  umgebenes  Asbestfilter  in  ein  gekühltes  Gefäfs  gesaugt 
und  von  neuem  mit  Chlor  und  Salzsäuregas  gesättigt.  In  diese  stets  gekühlte 
Losung  wurden  variierte  Mengen  von  lO^/o  iger  Ammonchloridlösung  einge- 
tropft und  nach  1 — 2  stündigem  Stehen  durch  ein  gekühltes  Asbestfilter  abge- 
flogen, mit  chlorgesättigter  kalter  Salzsäure  gewaschen  und  nach  dem  Abtropfen 
der  Waschflüssigkeit  noch  5  Minuten  lang  Luft  hindurchgesogen.  Die  violett- 
braune  Kiystallmasse  wurde  sofort  analysiert.  Die  Formel  ist:  (NlIJ^MnCl«, 
also  das  Anmioniumdoppelchlorid  des  Mangantrichlorids  (cf.  Pickerino,  Ctiem. 
Soe,  [1678]  Trans.  654).  Übereinstimmend  wurde  das  Kaliumsalz  K^MnClg  er- 
halten.   Das  freie  Mangantrichlorid  konnte  nicht  dargestellt  werden. 

Wurde  in  eine  in  Kältemischung  stehende  Lösung  von  18  g  Kupferchlorid 
in  45  ccm  Wasser  Chlor  und  Salzsäure  eingeleitet,  so  schied  sich  aus  der 
dwikeigrünbraunen  Lösung  nach  einigen  Stunden  ein  roter  Körper  aus.  Nach 
dem  Abaaqgen  auf  gekühltem  Asbestülter  wurden  die  glänzend  roten  Ejryatall- 

16* 
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nadeln  sofort  analysiert.  Es  ergab  sich  die  Formel:  HgCuClg.  Engel  (Compt 
rend.  106,  273)  fand  HCuClg,  Sabatier  (Compt  rend.  106,  1724  und  107,  40) 
aber  HjCuCl^.  Durch  Sättigen  einer  salzsauren  Kupferchlorürlösung  mit  ChJoi> 
Wasserstoff  unter  0®  wurde  eine  perlgraue,  in  Nadeln  krystallisierte  Verbindung 
erbalten'von  der  Formel  HCuCl^.  Hofmann, 


Analytische  und  Angewandte  Chemie. 
Über,  ein  Verfahren  zur  Bestimmnng  von  Ehodanwasserstofbanrey  von 

M.  J.  GoNDOiN.    {Joum.  Pharm,  Chitn,  [5]  30,  481 — 484.) 
Man  fällt  bei  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  mit  Kupfersulfat  bei  80* 
und  bringt  das  gebildete  Kupferrhodanür  auf  ein  gewogenes  Filter.    Nach  dem 
Auswaschen  mit  warmem  Wasser  trocknet  man  bei  100®  und  wägt     Hofmann, 

Qualitative  Trennung  des  ChromB  vom  Eisen  und  Alnmininm,  von  R.  B. 

RiQQS.    {Amer.  Joum.  Sc,  (Sill.)  [3]  48,  409—411.) 
KiQos  empfiehlt,    die   drei  Hydroxyde  mit  Natronlauge  und  Wasserstoff, 
superoxyd  zu  digerieren,  das  Filtrat  vom  Eisen  nach  dem  Ansäuern  mit  Essig- 
säure mit  Ammoniak  zu  föllen   und  im  Filtrat  von  der  Thonerde  das  Chrom 
wie  üblich  nachzuweisen.  Moraht, 

Bestimmung  von  Karbonaten  nnd  kaustischen  Alkalien  in  Gemengen, 

von  P.  L.  AsLANOOLOü.  (Chem,  News  70,  166 — 167.) 
Die  Methode,  den  G^samtalkaligehalt  durch  Titration  mit  Vio  N.H^SO« 
und  Metiiylorange  als  Indikator  zu  ermitteln,  dann  mit  Phenolphthalein  zu 
titrieren  und  aus  der  Differenz  den  Gehalt  an  Karbonat  zu  berechnen,  lieferte 
0.2  */o  zu  wenig  des  letzteren  und  0.55  */<,  zu  viel  des  ersteren.  Aslanoqlou 
empfiehlt  deshalb,  nach  Ermittelung  des  Gesamtalkaligehalts  mit  Methylorange 
die  Lösung  in  einen  ScHRöTTEBSchen  CO«- Apparat  zu  bringen,  das  Gewicht  der 
beim  Kochen  ausgetriebenen  CO«  durch  Differenz  zu  bestimmen  und  daraus 
die  vorhandene  Karbouatmenge  zu  berechnen.  Diese  Methode  lieferte  ihm  sehr 
genaue  Kesultate.  Moraht. 

Bestimmung  von  Karbonaten  und  kaustischen  Alkalien  in  Gemengen, 

von  C.  A.  Seyler.    (Chem,  hews  70,  187--188.) 
Nach  Seyler  ist  die  von  Aslakoqlou  (vergl.  voriges  Ref.)  angefochtene 
Methode  der  doppelten  Titration  oben  genannter  Gemenge  mit  Methylorange 
und  Phenolphthalein  sehr  brauchbar.  Moraht 

Quantitative  Analyse  von  Schwermetallen  durch  Titrieren  mit  Hatrium- 

sulfid,  von  G.  Neumai^n.  (Monatsh.  Chem,  lö,  495-^504.) 
In  einem  Mefskolben  wird  das  zu  analysierende  neutrale  Metallsalz  (Chlorid) 
mit  einem  beträchtlichen  Überschufs  einer  verdünnten  titrierten  Alkalisulfid- 
lösung versetzt  und  bis  zur  Marke  mit  Wasser  angefüllt.  Da  die  entstandenen 
Niederschläge  bisweilen  wenig  dicht  sind  und  daher  schwer  zu  Boden  sinken, 
wird  vor  dem  Auffüllen  mit  20^/oiger  Chlomatriumlösung  versetzt  Nach  dem 
Filtrieren    kocht    man    mit    Vio  normaler    Schwefelsäure    im    Oberachufs    den 
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Schwefelwasserstoff  weg  und  titriert  mit  '/m  normaler  Kalilauge  zurück.  Nitrate 
werden  durch  zweimaliges  Abdampfen  mit  konz.  Salzsäure  in  Chloride  über- 
geführt  Um  aus  den  Chloriden  eventuell  vorhandene  überschüssige  Salzsäure 
zu  entfernen,  wird  dreimal  mit  97^/oigem  Alkohol  abgedampft.        Hofmann, 

Bettimmting  durch  feuchtes  Cbu^  von  Walter  Colquhoun.    (Ghem,  News  70, 

175—176.) 

Als  Ergänzung  einer  früher  (Chem,  News  67,  123;  70,  101)  vom  Verf.  an- 
gegebenen Methode  zur  Bestimmung  des  Hamstofis  als  gasförmigen  Stickstoff 
werden  Tabellen  gebracht,  deren  Benutzung  jede  Korrektur  für  Druck,  Tem- 
peratur und  Tension  des  Wasserdampfes  erspart.  Moraht 

—  _ 

Tiber  das  Hamburger  Leuchtg^,  von  M.  Dennstedt  und  C.  Ahbens.  (Jahrb, 
Hamb,  Wiss.  Anst  9,  1 — 33.  Nach  eingesandtem  Sonderabdruck.) 
Diese  in  gasanaljtischer  Beziehung  höchst  interessante  Arbeit  führt  zu 
den  folgenden  Schlüssen:  1.  Der  im  Leuchtgas  enthaltene  Schwefel  wird  so- 
wohl in  der  leuchtenden  wie  in  der  entleuchteteu  Flamme  vollständig  oder  doch 
fast  vollständig  zu  freier  Schwefelsäure  verbrannt;  auf  die  Bildung  derselben 
sind  die  schädlichen  Einwirkungen  des  brennenden  Leuchtgases  auf  Pflanzen 
und  andere  organische  Stoffe  zurückzuführen.  2.  Das  bei  der  Verbrennung  des 
Leuchtgases  auftretende  saure  Ammoniumsulfat  entsteht  aus  dem  im  Leuchtgas 
stets  noch  spurenweise  vorhandenen  Ammoniak.  Das  Ammoniak  tritt  nicht 
von  aufsen  aus  der  Luft  hinzu  und  bildet  sich  auch  nicht  in  der  Flamme, 
weder  in  der  leuchtenden,  noch  in  der  entleuchteten,  aus  dem  Stickstoff  der 
Luft  oder  des  Gases.  Absichtlich  dem  Leuchtgase  zugesetztes  Ammoniak  wird 
sowohl  in  nicht  leuchtender,  wie  in  der  leuchtenden  Flamme  gröfstenteils,  aber 
nie  ganz  vollständig  verbrannt.  3.  Es  gelingt  daher  nicht,  durch  überschüssig 
dem  Leuchtgase  zugesetztes  Ammoniak  die  Schwefelsäure  vollständig  in  saures 
oder  gar  neutrales  Ammoniumsulfat  überzuführen.  Zwar  wird  das  der  Ver- 
brennung entgangene  Ammoniak  schon  in  der  Flamme  mit  der  entstandenen 
Schwefelsäure  zusammentreten,  aber  alsbald  im  äusseren  Flammenrande  wieder 
dissoziiert  werden;  die  getrennten  Ammoniak-  und  Schwefelsäuremoleküle  werden 
sich  in  der  Luft  nur  unter  günstigen  Umständen  wieder  zusammenfinden,  das 
flüchtigere  Ammoniak  auch  leichter  durch  die  natürliche  Ventilation  abgeführt 
werden.  4.  'Es  erscheint  trotzdem  nicht  ganz  ausgeschlossen,  dafs  namentlich 
schwefelärmeren  Gasen  durch  Zuführung  von  Ammoniak  ein  Teil  seiner  Schäd- 
lichkeit durch  Bildung  von  Ammoniumbisulfat  genommen  werden  kann;  denn 
die  Schädlichkeit  des  Schwefels  im  Leuchtgas  wächst  nicht  proportional  seiner 
Menge,  sondern  in  stärkerem  Verhältnis.  Bei  sehr  geringem  Schwefelgehalt, 
wie  er  in  den  meisten  deutschen  Steinkohlengasen  vorkommt,  kann  daher  durch 
das  in  Spuren  stets  vorhandene  und  der  Verbrennung  entgehende  Ammoniak 
die  an  sich  schon  unbedeutende  Menge  der  gebildeten  freien  Schwefelsäure 
wesentlich  herabgedrückt  und  somit  die  Schädlichkeit  herabgemindert  werden. 
Bei  einem  an  Schwefel  sehr  reichen  Leuehtgiise  kommen  dagegen  die  im  Gase 
vorhandenen  Spuren  von  Ammoniak  kaum  in  Betracht.  Moraht, 

Ein  Kondensator  für  Probierrohre,  von  C.  J.  Brooks.  (Chem.  News  70,  239.) 
Vergl.  Figur  im  Original. 

Ein  elektrischer  Ofen  für  den  Vorlesnngstisch,  von  H.  N.  Wabren.  {Chem, 
Newa  70,  235-236.) 
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Über  ein  Quecksilberthermometer  mit  Fembeobaohtnng  durch  elek- 
trische tJbertragnng,  von  M.  Esghenhagsn.  {2kÜ8chr,  Instrum.  Kunde 
14,  398—404.) 

Über  die  Beziehung  hochgradiger  ftnecksilberthermometer  ans  Jenaer 
Glas  59  in  auf  das  Lnftthermometer  zwischen  300  nnd  500  Grad, 

von  Alpons  Mahlke.    (Wied.  Ann,  53,  965 — 999.) 

Zwei  neue   Kalorimeter  znr  Kohlenstoffbestimmnng,  von  Walteb  G. 

M'MiLLAN.    (Stahl  und  Eisen  [IS94]  14,  1073-1074.) 
Aus  den  Abbildungen  der  Originalmitteilung  verständlich.     Rosenheim, 

Hntzbarmachnng  der  chemischen  Energie  der  Kohle  als  Elektricitat, 

von  F.  Wüst.    {Stahl  und  Eisen  [1894]  14,  973—976.) 

Kotiz  über  den  Wärmeverlust  durch  unvollständige  Verbrennung,  von 

W.  A.  DixoN.    {Chem,  News  70,  248.) 
Während  der  Verlust  an  Kohle  durch  den  Rauch  (vergl.  Tatlock,  Diese 
Zeitschr.  7,  441  R.)  allerdings  sehr  unbedeutend  ist,  findet  ein  grofser  Wärme- 
verlust infolge  des  Zuges  im  Schornstein  statt.  Moraht. 

Zur  Kenntnis  der  artesischen  Wasser  in  St.  Petersburg,  von  Th.  Grosset. 

iBulL  Äcad.  Petersburg,  Nouv.  S6rie,  4,  131—161.) 
Der  erste  artesische  Brunnen  wurde  in  Petersburg  1863  in  der  Anstalt 
zur  Anfertigung  der  Staatspapiere  erbohrt  und  das  Wasser  dieses  Brunnens 
seiner  Zeit  von  U.  Struve  untersucht.  Im  Jahre  1892  wurde  zu  technischen 
Zwecken  im  Hofe  des  Petersburger  Technologischen  Instituts  ein  artesischer 
Brunnen  gebohrt,  welcher  dem  Verf.  die  äufsere  Veranlassung  zur  Ausführung 
seiner  Studien  gab,  um  so  mehr,  da  seit  Stbuves  Arbeit  keine  weitere  vollständige 
Untersuchung  der  Petersburger  artesischen  Wasser  unternommen  worden  ist 
Das  erste  Wasser  entstieg,  nachdem  Schichten  von  Sand,  blauem  und  hell- 
grauem Thon  und  wieder  Sand  passiert  waren,  in  einer  Tiefe  von  100  Fufs,  von 
der  Oberfläche  gerechnet,  alsdann  passierte  man  eine  292  Fufs  mächtige  Schicht 
von  bläulichgrauem  Thon  und  eine  dünne  Schicht  von  feinkörnigem  Sandstein, 
um  zum  zweiten  Mal  in  einer  Tiefe  von  413  Va  Fu(s  auf  Wasser  zu  stofsen; 
nachdem  man  nun  folgeweise  durch  grauen  Thon,  grauen  Sandstein  mit  Spat- 
eisenstein (72  Fufs  mächtig),  grünlich-  und  rötlichgrauen  Thon,  glimmerhaltigen 
Sandstein-  und  sandsteinartigen  Thon  durchbohrt,  gelangte  man  schliefslich  in 
einer  Tiefe  von  553  Fufs  auf  weifsen  Quarzsandstein  mit  Wasser,  welches  in 
genügender  Menge  hervorsprudelte.  Die  Temperatur  dieses  Wassers  beim  Aus- 
strömen aus  dem  Rohr  betrug  im  Mittel  +11.1^  C,  bei  einer  Temperatur  der 
Au&enluft  von  +2.3^,  (im  Oktober  1892);  das  Wasser  ist  vollkommen  krystall- 
klar,  geruchlos,  besitzt  einen  stark  salzigen  und  zugleich  faden  Geschmack, 
beim  Kochen  entläfst  es  Kohlensäure  unter  Abscheidung  von  neutralen  Karbo- 
naten; spez.  Gewicht  bei  +18^  =  1.0029.  Die  Reaktion  des  ungekochten  Wassers 
ist  ziemlich  stark  (Lackmus-)  alkalisch  und  bleibt  es  auch  bei  längerem  Kochen. 
Die  Analyse  ergab  in  lOOüOO  g  Wasser: 

Gesamtrückstand  nach  dem  Trocknen  bei  180^       .     .     .  388.233  g 

Org.  Substanz:  100000  g  Wasser  verbrauchten  im  Mittel  1.66gKMn04 

Gesamtkohlensäure  im  Mittel 11.250  g 

Völlig  freie  Kohlensäure 1.1.S4  g 

Salpetersäure  NjO^  im  Mittel 0.736  g 

Salpctrigsäure       kaum  nachweisbar 

Ammoniak Spuren. 
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In  onbeatimmbarer  Menge:  Thoneide,  Blei,  Mangan,  Lithium,  Titansäore, 
Phospfaorsäure  und  vielleicht  Fluor. 

Der  Trockenrückstand  von  388.233  g  zerfällt  in  folgende  Bestandteile: 


BaSO^  .    .    , 

.     .       0.256  g 

CaCO,      .     . 

.    .        9.041  g 

CaSO^   .    . 

.     .       0.646  g 

Fe,0,  .    . 

.    .        0.558  g 

MgBr,   .    .    . 

.     .       0.738  g 

SiO,    .    .    . 

0.700  g 

CaCl,    .    .    . 

.     .     23.314  g 

MgCl,.    . 

.     .       25.986  g 

KNO3    .    .    . 

.       1.378  g 

NaCl   .    . 

.     .     319.000  g 

KCl  .    .    .    . 

.     .       2.921  g 

Na,CO,    . 

.     .         1.864  g 

386.402  g. 

Eine  im  Mai  1898  an£s  neue  entnommene  und  analysierte  Wasserprobe 
ergab  im  Gegensatz  zu  dem  obigen  Resultate  Abwesenheit  von  Salpetersäure.  — 

Des  weiteren  giebt  der  Verf.  noch  eine  tabellarische  Zusammenstellung 
sftmtlicher  bisher  bekannt  gewordenen  Analysen  von  artesischen  Wassern  in 
Petersburg,  auf  Grund  derer  sich  ergiebt,  dafs  diese  Wasser  in  ihrer  Zusammen- 
setzung wesentlich  von  einander  abweichen,  ohne  dals  ein  Zusammenhang  der 
Zusammensetzung  mit  der  Tiefe  oder  relativen  Lage  der  Brunnen  deutlich  zu 
Tage  tritt  Waiden, 

Die  Bedeutnng  von  Kitriten  in  Trinkwajwem,  von  F.  L.  Aslanoqlou. 

(CAeiw.  Nw8  70,  236—238.) 

Ans  den  Berichten  der  Kommission  far  Erforschnng  des  östlichen  Mittel- 
meeres: Chemische  Untersnohnngen  im  östlichen  Mittelmeer,  von 

Konbad  Natterer.    {Monatsh.  Chem.  15,  530 — 595.) 

Die  Gegenwart  von  Vanadin  im  Ätznatron  des  Handels,  von  H.  L.  Robiv- 

8ON.    (Chem,  News  70,  199.) 
100  g   Ätznatron   des   Handels   enthielten   0.0376  g  Yfi^   oder   0.0211  g 
Vanadin.  Moraht 

Über  elektrolytische  Knpfergewinnnng  in  den  Vereinigten  Staaten  von 

Kordamerika,  von  C.  A.  Hebinq.  {Berg  -  Uüttenm,  Zeitg.  [1894]  53, 
431-438.) 

Über  die  Harte-  nnd  Elasticitatsverhältnisse  des  Olases,  von  F.  Auer- 
bach.   (Wied.  Ann.  53,  1000—1038.) 

Vemnreinignngen  des  Alnmininms  des  Handels,  von  H.  Moissan.    {Bull, 

Soc.  Chim,  [3]  [1894]  12,  1021—1024.) 
Vergl.  Diene  Zeitschr.  7,  186. 

üntersnchnngen  nber  moderne  Explosivstoffe,  vorläufige  Mitteilung,  von 
William  Macnab  und  E.  Ristori.    (Proc.  Roy.  Soc.  56,  8—19.) 

üntersnchnngen  über  Explosivstoffe,  vorläufige  Notiz,  von  A.  Noble.   (Proc, 

Roy.  See,  56,  205—221.) 

Die  Einwirkung  von  Licht  auf  bleichende  Farben»  Komit^bericht  von  T. 

E.  Thobpb,  J.  J.  Hummel,  W.  H.  Perkin,  W.  J.  Russell,  W.  de  W. 
Abhkt,  W.  Stboud  und  R.  Meldola.  {Chem,  Netrs  70,  154—155,  160 
—170,  188—185.) 
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Die  Bestimmung  des  Schwefels  in  Pyriten,  von  Frank  Johnson.    (Chem. 
News  70,  212.) 
Vor  der  Fällung  mit  Chlorbaryum  wird  das  Ferrisalz  zu  Ferrosalz  durch 
Kochen  mit  Natriumhypophosphit  reduziert,  wodurch  zugleich  die  letzten  Spuren 
von  Salpetersäure  zerstört  werden.  Moraht 

Zur  Bestimmung  von  Schwefel  in  Eisen,  von  M.  A.  Reis.  {SiaM  und  Eisen 

[1894]  14,  963—966.) 

Praktische  Vorschriften  zur  Ausfuhrung  der  Schwefelbestimmung  vermit- 
telst Oxydation  des  aus  Eisen  entwickelten  Schwefelwasserstofia  durch  vor- 
gelegtes ammoniakalisches  Wasserstoffsuperoxyd.  Rosenlieim. 

Untersuchungen  über  die  Bestimmung  des  Phosphors  in  den  Eisenhutten- 

produkten,  von  P.  Benazet.    {BuU,  Sor.  Ghim.  [3]  [1894]  12, 1083—1091.) 

Vergleichuug  der  verschiedenen  Behaudlungsweison  des  gefüllten  Phos- 
phormolybdates.  1.  Bestimmung  auf  gewogenem  Filter.  2.  Glühen  bei  400' 
bis  500°.  3.  Kalorimetrische  Bestimmung  nach  Reduktion  durch  Zinnchlorür. 
4.  Titration  der  durch  Zink  reduzierten  Molybdän  säure  durch  Permanganat  — 
Verf.  erhält  gegenüber  zahlreichen  entgegenstehenden  Angaben  bei  allen  diesen 
Methoden  gute  Resultate.  Rosenheim, 


BUcherschau. 

Einfuhrung  in  das  Studium  der  qualitativen  chemischen  Analyse,  von 

Carl    Fribdheim.     Achte,    gänzlich    umgearbeitete  Auflage    von  C.   F. 

Rammelsrrros  Leitfaden  der  qualitativen  chemischen  Analyse.     Berlin, 

Carl  Habel,  1894.  347  Seiten. 
Das  vorliegende  Buch  verfolgt  in  erster  Linie  das  Ziel,  dem  Studierenden 
das  Verständnis  der  theoretischen  Grundlagen  der  qualitativen  Analyse  zu  er- 
schliefsen  und  damit  sein  Interesse  für  den  Gegenstand  zu  erwecken.  Mit 
Recht  wird  in  der  Vorrede  hervorgehoben,  daCs  bei  der  Ausbildung  unserer 
jungen  Chemiker  auf  die  anorganische  Chemie  im  allgemeinen  und  auf  die  mit 
ihr  im  innigsten  Zusammenhang  stehende  analytische  im  besonderen,  häutig, 
vielleicht  sogar  meist,  zu  wenig  Zeit  und  Mühe  verwendet  wird.  In  Wahrheit 
beschränkt  sich  nicht  selten  die  ganze  Ausbildung  in  diesem  wichtigen  Zweige 
unserer  Wissenschaft  auf  die  ersten  zwei  Semester  des  chemischen  Praktikums 
mit  ihrem  nicht  immer  regelmäfsigen  Besuch  des  I^boratoriums,  vielleicht  noch 
ergänzt  durch  das  ,, Belegen'*  der  Vorlesung  über  analytische  Chemie.  Rechnet 
man  noch  hinzu,  dafs  die  eigentliche  Leitung  der  analytischen  Arbeiten  an 
vielen  Orten  in  den  Händen  ganz  junger  Kräfte  liegt,  die  der  pädagogisch 
nicht  leichten  Aufgabe  einer  systematischen  und  logischen  Behandlung  des 
Gegenstandes  in  theoretischer  und  praktischer  Hinsieht  mit  dem  besten  Willen 
nicht  gewachsen  sind,  so  wird  es  nur  zu  begreiflich,  dafs  nicht  wenige  Che- 
miker  am  Schlüsse  ihres  Studiums   der   nötigen   analytischen   (auch   stöchio- 
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metrischen)  Selbständigkeit  und  Sicherheit  ermangeln,  eine  Lücke,  die  sich  im 
späteren  Leben  nur  zu  oft  fühlbar  macht. 

Die  jetzige  Art  der  Ausbildung  der  Chemiker  bringt  die  Gefahr  mit  sich 
dals  dieselben  in  der  praktischen  Thätigkeit  im  Laboratorium  das  n  und  oi 
ihrer  Aufgabe  sehen  und  in  dem  Besuch  der  spezielleren  Vorlesungen  mehr 
nur  einen  Akt  der  Höflichkeit  gegen  ihre  Lehrer  erblicken ;  das  häusliche  Stu- 
dium aber  wird  (was  ja  zum  guten  Teil  in  der  körperlichen  Abspannung  von 
der  Laboratoriumsarbeit  begründet  sein  mag)  meist  auf  ein  sehr  bescheidenes 
Mals  beschränkt 

Für  die  analytische  Chemie  hat  es  nun  bis  vor  nicht  gar  langer  Zeit  an 
einem  wirklichen  ,,Lehrbuch^*  gefehlt,  das  bei  nicht  zu  grofsem  Umfang  als 
eine  Ergänzung  der  „Leitfaden'^  und  als  Nachhilfe  beim  Durcharbeiten  der 
Vorlesungen  über  analytische  Chemie  oder  als  ihr  Ersatz  hätte  dienen  können. 
Menschutkins  „Analytische  Chemie"  hat  für  ein  weiteres  Gebiet  diese  Richtung 
eingeschlagen,  das  vorliegende  Werk  Friedheims  verfolgt  den  gleichen  Zweck 
für  die  qualitative  Analyse. 

Die  Anordnung  des  Stoffes  ist  ja  in  der  analytischen  Chemie  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  gegeben,  und  so  finden  wir  auch  hier  die  analytische  Syste- 
matik zu  Grunde  gelegt.  Die  häufigeren  Vertreter  der  einzelnen  Gruppen  von 
Basen  und  Säuren  werden  in  ihren  analytisch  wichtigen  Reaktionen  eingehender 
besprochen,  daran  schliefst  sich  der  analytische  Gang,  wobei  die  zwar  sehr 
übersichtliche,  aber  leicht  zu  handwerksmäfsigem  Arbeiten  führende  tabellarisclie 
Form  vermieden  ist,  und  endlich  eine  kurze  Übersicht  der  Reaktionen  seltenerer 
Elemente. 

Die  betreffenden  Vorgänge  sind  bei  den  einzelnen  Stoffen  durch  Wort  und 
Formel  erläutert,  und  zwar  im  grofsen  und  ganzen  zweckentsprechend  und  mit 
Geschick.  Im  einzelnen  wären  wohl  einige  Ausstellungen  zu  machen;  so  wird 
für  den  Anfänger,  für  den  ja  das  Buch  auch  geschrieben  ist,  die  volle  Struktur- 
formel der  Weinsäure  nach  Ansicht  des  Ref.  besser  durch  C^H^Og.Hg  ersetzt, 

n 
während   andererseits  Formeln   wie  CaH,C,Oe   [statt  CalHCOa)^]    und   RsP^Og 

II 
[statt  RaC.PO«)!]  auch  für  das  Auge  des  Geübteren  etwas  Fremdartiges  haben. 

Die  anorganischen  Strukturformeln,  die  ja  an  und  für  sich  der  Willkür  ziem- 
lich weiten  Spielraum  lassen,  haben  für  den  Zweck  des  Buches  vielleicht  zu 
viel  Verwendung  gefunden;  Sätze  wie  der  auf  S.  47:  „Das  Aluminium  ist  ein 
vierwertiges  Metall"  lassen  sich  doch  kaum  mehr  aufrecht  erhalten.  Auch  an 
einigen  anderen  Stellen  Hefsen  sieh  Fragezeichen  anbringen  oder  die  Feile  an- 
legen, wie  z.  B.  die  Weinsäure  auch  als  Weinsteinsäure,  das  saure  Kaliumtar- 
trat  als  weinsteinsaures  Kalium  und  Kali  vorkommt,  was  für  den  Anfänger 
Zweifel  mit  sich  bringen  kann.  Derlei  kleine  Unebenheiten  lassen  sich  am 
leichtesten  bei  praktischem  Gebrauche  des  Buches  entdecken  und  verbessern; 
möge  ihm  ein  solcher  in  dem  verdienten  Malse  zu  teil  werden.  Seuhert. 

Chemiker-Kalender  1895,  von  Dr.  Rudolf  Biedermann.     Berlin,  Verlag  von 
Julius  Sprinqer. 

Auch  die  neue  Auflage  des  Chemiker-Kalenders,  welcher  nunmehr  den 
sechzehnten  Jahrgang  erlebt,  wird  wegen  seiner  lange  bekannten  Vorzüge  nicht 


—     242     — 

nur  dem  wissenschaftlich  arbeitenden  Chemiker,  sondern  auch  jedem  in  der 
Technik  thfttigen  Fachgeuossen  willkommen  sein,  zumal  die  diesjährige  Aus- 
gabe wertvolle  Ergänzungen  aus  namhaften  Federn  bringen  konnte.  Auch  die 
mitgegebene  Beilage  wird  als  ein  fiir  den  geringen  Umfuig  überraschend  in- 
haltreiches Nachschlageheft  gar  manchem  von  Nutzen  sein.  Moraki, 

Logarithmisohe  Rechentafeln  für  Chemiker,  von  Dr.  F.  W.  Rüster.   T^ipzig, 
Verlag  von  Veit  &  Comp. 

Das  Hüchelchen  enthält  trotz  seines  geringen  Umfanges  alles,  was  beim 
chemischen  Rechnen  erforderlich  ist.  Die  gesonderte  Anordnung  in  Tafeln  und 
Erläuterungen  dazu  macht  es  nicht  nur  fdr  den  geübteren  Chemiker  leicht, 
ebenso  schnell  wie  genau  alle  analytischen  Daten  zu  berechnen,  sondern  giebt 
auch  dem  Anfänger  eine  vortreffliche  Anleitung  an  die  Hand,  die  gleiche  Fähig- 
keit mit  grofscr  Leichtigkeit  sich  anzueignen.  Besondere  Zeitersparnis  beim 
Rechnen  ermöglichen  die  zahlreichen  „Faktoren*^  in  Tafel  VI,  das  sind  Zahlen, 
mit  welchen  man  das  Gewicht  eines  Niederschlages  oder  dergl.  zu  multiplizieren 
hat,  um  ohne  weiteres  das  Gewicht  eines  seiner  Bestandteile  zu  erhalten. 
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dauk  seines  Fleifses  und  seiner  Liebe  zur  erwählten  Wissenschaft, 
so  reiche  Kenntnisse,  dafs  ihn  Clemens  Zimmermann,  sein  ebenfalls 
so  jung  verstorbener  Lehrer  und  Freund,  zu  seinem  ünterrichts- 
assistenten  machte.  Am  6.  Dezember  1883  erwarb  Gerhard  Kbüss 
an  der  Müuchener  Universität  summa  cum  laude  den  Grad  eines 
Doktors  der  Philosophie  mit  einer  Dissertation  über  die  Schwefel- 
verbindungen des  Molybdäns.  Li  den  zur  Promotion  aufgestellten 
und  öffentlich  verteidigten  Thesen,  sowie  auch  in  der  Quaestio  in- 
auguralis:  „Die  Fortschritte  der  Spektralanalyse"  findet  sich  schon 
deutlich  der  Keim  für  spätere  Arbeiten,  sowie  die  Forschungsrich- 
tung, welcher  sich  der  junge  Gelehrte  in  der  Zukunft  zuwandte.  Am 
2.  November  1886  erwarb  sich  Krü«s  mit  einer  Habilitationsschrift: 
„Untersuchungen  über  das  Atomgewicht  des  Goldes"  die  venia  legendi 
an  der  Universität.  Um  seinen  Gesichtskreis  zu  erweitem,  begab 
er  sich  zunächst  für  den  Winter  1886/87  nach  Stockholm;  hier 
lernte  er  unter  Anleitung  von  L.  F.  Nilson  in  reger  gemeinsamer 
Arbeit  in  der  schwierigen  Forschung  über  seltene  Erden  heimisch 
werden.  Dem  grofsen  schwedischen  Gelehrten,  seinem  hochverehrten 
Lehrer  und  älteren  Freunde,  hat  der  Verblichene  bis  in  die  letzten 
Tage  seines  Lebens  die  treueste  Verehrung  und  wännste  bewun- 
dernde Liebe  im  Herzen  bewahrt.  Nach  München  zurückgekehrt 
begann  für  den  früheren  Schüler  der  Ludovica-Maximilianea  eine 
Lehrtliätigkeit  an  der  gleichen  Hochschule,  welche  für  den  Lehrer 
ebenso  befriedigend,  wie  für  seine  zahlreichen  Schüler  fruclitbringend 
war.  Zu  Ostern  des  Jahres  1880  vermählte  sich  Krüss  mit  einer 
Tochter  des  Münchener  Physiologen  Geheimrat  Carl  von  Voit.  Am 
16.  Mai  1800  wurde  dem  bisherigen  Privatdozenten,  nachdem  er 
vorher  einen  Ruf  an  die  John-Hopkins-Univei'sity  in  Baltimore  au8- 
gesch lagen  hatte,  die  verdiente  Befiirderung  zum  aufserordentlichen 
Professor  an  der  Universität  zu  teil,  eine  Stellung,  welche  ihn  so 
sehr  befriedigte,  dafs  er  einen  später  an  ihn  ergangenen  Ruf  als 
Professor  und  Direktor  des  Staatslaboratoriums  seiner  Vaterstadt 
Hamburg  ablehnte.  Schon  lange  vor  seiner  Ernennung  zum  Pro- 
fessor hatte  ihm  der  Vorstand  des  Münchener  Universitätslabora- 
toriums, Geheimrat  von  Haeyer,  die  selbständige  Leitung  eines  Teiles 
der  anorganisch -chemischen  Abteilung  des  obigen  Laboratoriums 
übertragen.  Im  Oktober  1804  machten  sich  die  Anzeichen  der  töd- 
lichen Erkrankung  bemerkbar,  gegen  welche  der  energische  Mann 
bis  in  das  jetzige  Jahr  hinein  ankämpfte,  ohne  seine  Berufspflichten 
zu  vernachlässigen.     Er  starb  im  jugendlichen  Alter  von  35  Jahren 
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and  binterliefs  eine  trauernde  Wittwe  nebst  z^i.-  kleiuei)  Töcb- 
terchen.  •'"■■•'■■'.' 

Seine  zahlreichen  Schüler  liefsen  es  sich  nicht  nehmen,  ihrer  liefen 
Verehrung  und  dankbaren  Liebe,  welche  sich  der  Verstorbene  durch 
seinen  wertvollen  Kat  dem  älteren,  durch  sein  stets  hilfsbereites 
Eintgegenkommen  dem  jüngeren  gegenüber  in  aller  Herzen  erworben 
hatte,  auch  durch  ein  äufseres  Zeichen  am  Grabe  ihres  Lehrers 
Ausdruck  zu  geben. 

Wohl  war  Gerhard  Krüss  auch  die  organische  Chemie  nicht 
fremd;  sein  Hauptinteresse  und  den  bei  weitem  gröfsten  Teil  seiner 
Zeit  und  Arbeitskraft  wandte  er  indes,  dem  Beispiele  Clemens 
Zimmermanns  folgend,  rein  anorganischen  und  physikalisch-chemischen 
Problemen  zu.  Er  hat  durch  seine  Arbeiten  unsere  Kenntnisse  auf 
dem  von  vielen  gern  gemiedenen  Gebiet  der  anorganischen  Chemie 
wesentbch  erweitert.  Der  Leser  findet  am  Schlüsse  ein  Verzeichnis 
aller  von  G.  Krüs«  herrührenden  Veröffentlichungen;  hier  sei  nur 
auf  die  wichtigsten  Resultate  seiner  nur  so  kurz  bemessenen  Schaffens- 
zeit hingewiesen.  Daliin  gehören  die  schon  erwähnten  Arbeiten  über 
die  Schwefelverbindungen  des  Molybdäns  und  über  das  Atomgewicht 
des  Goldes;  namentlich  durch  letztere  Abhandlung  ist  die  Gröfse 
jener  Eonstante  für  das  Gold  endgültig  festgestellt.  Dahin  gehören 
femer  die  wertvollen  Untersuchungen  über  das  Chrom,  über  Eisen- 
doppelrhodanide,  über  die  Kupfersäure,  über  die  Halogen-  und 
Schwefelverbindungen  des  Goldes,  über  die  Schwefelverbindungen 
des  Vanadins  und  andere.  Durch  alle  diese  Arbeiten,  welche  er 
teils  allein,  teils  mit  seinen  Schülern  ausführte,  ist  die  Zahl  der 
uns  bekannten  Verbindungen  obiger  Elemente  wesentlich  vermehrt 
worden.  Hervorzuheben  sind  ferner  die  gemeinsam  mit  li.  F.  Nilson 
ausgeführten  sorgfältigen  Atomgewichtsbestimmungen  des  Thoriums, 
durch  welche  der  Platz  dieses  Elementes  im  periodischen  System 
endgültig  bestimmt  wurde.  Auch  das  Beryllium  bildete  den  Gegen- 
stand einer  eingehenden  Untersuchung,  die  Krüss  gemeinsam  mit 
H.  MoRAHT  unternahm.  Er  hatte  beobachtet,  dafs  auch  die  reinste 
Beryllerde,  selbst  das  von  L.  F.  NiIjson  zur  Ermittelung  des  Äqui- 
valentes jenes  Elementes  benutzte  Präparat,^  sich  zwar  in  den 
meisten  Säuren  ganz  farblos,  in  konzentrierter  Salzsäure  jedoch  mit 
grünlich -gelber  Farbe  löste.  Die  Wahrscheinlichkeit  der  Annahme, 
dafs    reines   Beryllium    auch    eine   farblose    Chloridlösung   liefern 

*  Wie  eine  seiner  Zeit  von  L.  F.  Nilson  freundlichst  übersandte  Probe 
erwiefl. 
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dank  seines  Fleifses  und  seiner  Liebe  zur  erwählten  Wissenschaft^ 
so  reiche  Kenntnisse,  dal's  ihn  Clemens  Zimmekmann,  sein  ebenfalls 
so  jung  verstorbener  Lehrer  und  Freund,  zu  seinem  Unterrichts- 
assistenten machte.  Am  6.  Dezember  1 883  ei*warb  Gekhakd  Kbüss 
an  der  Münchener  Universität  summa  cum  laude  den  Grad  eines 
Doktors  der  Philosophie  mit  einer  Dissertation  über  die  Schwefel- 
verbindungen des  Molybdäns.  Li  den  zur  Promotion  aufgestellten 
und  öffentlich  verteidigten  Thesen,  sowie  auch  in  der  Quaestio  in- 
auguralis:  „Die  Fortschritte  der  Spektralanalyse"  findet  sich  sclion 
deutlich  der  Keim  für  spätere  Arbeiten,  sowie  die  Forschungsrich- 
tung, welcher  sich  der  junge  Gelehrte  in  der  Zukunft  zuwandte.  Am 
2.  November  1886  erwarb  sich  Krüss  mit  einer  Habilitationsschrift: 
„Untersuchungen  über  das  Atomgewicht  des  Goldes"  die  venia  legendi 
an  der  Universität.  Um  seinen  Gesichtskreis  zu  erweitern,  begab 
er  sich  zunächst  für  den  Winter  1 88(5/ 87  nach  Stockholm;  hier 
lernte  er  unter  Anleitung  von  L.  F.  Nilson  in  reger  gemeinsamer 
Arbeit  in  der  schwierigen  Forschung  über  seltene  Erden  heimisch 
werden.  Dem  grofsen  schwedischen  Gelehrten,  seinem  hochverehrten 
Lehrer  und  älteren  Freunde,  hat  der  Verblichene  bis  in  die  letzten 
Tage  seines  Lebens  die  treueste  Verehrung  und  wärmste  bewun- 
dernde Liebe  im  Herzen  bewahrt.  Nach  München  zurückgekehrt 
begann  für  den  früheren  Schüler  der  Ludovica-Maximilianea  eine 
Lehrtliätigkeit  an  der  gleichen  Hochschule,  welche  für  den  Lehrer 
ebenso  befriedigend,  wie  für  seine  zahlreichen  Schüler  fruchtbringend 
war.  Zu  Ostern  des  .Jahres  1880  vermählte  sich  Krüss  mit  einer 
Tochter  des  Münchener  Physiologen  Geheimrat  Carl  von  Vojt.  Am 
16.  Mai  1800  wurde  dem  bisherigen  Privatdozenten,  nachdem  er 
vorher  einen  Ruf  an  die  John-Hopkins-University  in  Baltimore  au8- 
geschlagen  hatte,  die  verdiente  Befiirderung  zum  aufserordentlichen 
Professor  an  der  Universität  zu  teil,  eine  Stellung,  welche  ihn  so 
sehr  l)efriedigte,  dafs  er  einen  später  an  ihn  ergangenen  Ruf  als 
Professor  und  Direktor  des  St(iatslaboratoriums  seiner  Vaterstadt 
Hamburg  ablehnte.  Schon  lange  vor  seiner  Ernennung  zum  Pro- 
fessor hatte  ihm  der  Vorstand  des  Münchener  Universitätslabora- 
toriums, Geheimrat  von  Baeyer,  die  selbständige  Leitung  eines  Teiles 
der  anorganisch -chemischen  Abteilung  des  obigen  Laboratoriums 
tibertragen.  Im  Oktober  1804  machten  sich  die  Anzeichen  der  töd- 
lichen Erkrankung  bemerkbar,  gegen  welche  der  energische  Mann 
bis  in  das  jetzige  Jahr  hinein  ankämpfte,  ohne  seine  Berufspflichten 
zu  vernachlässigen.     Er  starb  im  jugendlichen  Alter  von  35  Jahren 


—     245      - 

und  hinterliefs  eine  trauernde  Wittwe  nebst  z^i,  kleineu  Töch- 
terchen.  •  " :   • 

Seine  zahlreichen  Schüler  liefsen  es  sich  nicht  nehmen,  ihrer  holien 
Verehrung  und  dankbaren  Liebe,  welche  sich  der  Verstorbene  durch 
seinen  wertvollen  Rat  dem  älteren,  durch  sein  stets  hilfsbereites 
Büntgegenkommen  dem  jüngeren  gegenüber  in  aller  Herzen  erworben 
hatte,  auch  durch  ein  äufseres  Zeichen  am  Grabe  ihres  Lehrers 
Ausdruck  zu  geben. 

Wohl  war  Gebhabd  Krüss  auch  die  organische  Chemie  nicht 
fremd;  sein  Hauptinteresse  und  den  bei  weitem  gröfsten  Teil  seiner 
Zeit  und  Arbeitskraft  wandte  er  indes,  dem  Beispiele  Clemens 
Zimmermanns  folgend,  rein  anorganischen  und  physikalisch-chemischen 
Problemen  zu.  Er  hat  durch  seine  Arbeiten  unsere  Kenntnisse  auf 
dem  von  vielen  gern  gemiedenen  Gebiet  der  anorganischen  Chemie 
wesentbch  erweitert  Der  Leser  findet  am  Schlüsse  ein  Verzeichnis 
aller  von  G.  Krüss  herrührenden  Veröffentlichungen;  hier  sei  nur 
auf  die  wichtigsten  Resultate  seiner  nur  so  kurz  bemessenen  Schaffens- 
zeit hingewiesen.  Dahin  gehören  die  schon  erwähnten  Arbeiten  über 
die  Schwefelverbindungen  des  Molybdäns  und  über  das  Atomgewicht 
des  Goldes;  namentlich  durch  letztere  Abhandlung  ist  die  Gröl'se 
jener  Eonstante  für  das  Gold  endgültig  festgestellt.  Dahin  gehören 
femer  die  wertvollen  Untersuchungen  über  das  Chrom,  über  Eisen- 
doppelrhodanide,  über  die  Kupfersäure,  über  die  Halogen-  und 
Schwefelverbindungen  des  Goldes,  über  die  Schwefelverbindungen 
des  Vanadins  und  andere.  Durch  alle  diese  Arbeiten,  welche  er 
teils  allein,  teils  mit  seinen  Schülern  ausführte,  ist  die  Zahl  der 
uns  bekannten  Verbindungen  obiger  Elemente  wesentlich  vermehrt 
worden.  Hervorzulieben  sind  ferner  die  gemeinsam  mit  L.  F.Niuson 
ausgeführten  sorgfältigen  Atomgewichtsbestimmungen  des  Thoriums, 
durch  welche  der  Platz  dieses  Elementes  im  periodischen  System 
endgültig  bestimmt  wurde.  Auch  das  Beryllium  bildete  den  Gegen- 
stand einer  eingehenden  Untersuchung,  die  Krüss  gemeinsam  mit 
H.  MoBAHT  unternahm.  Er  hatte  beobachtet,  dafs  auch  die  reinste 
Beryllerde,  selbst  das  von  L.  F.  Nilson  zur  Ermittelung  des  A(iui- 
valentes  jenes  Elementes  benutzte  Präparat,^  sich  zwar  in  den 
meisten  Säuren  ganz  farblos,  in  konzentrierter  Salzsäure  jedoch  mit 
grünlich -gelber  Farbe  löste.  Die  Wahrscheinlichkeit  der  Annahme, 
dafs    reines   Beryllium    auch    eine   farblose    Chloridlösung   liefern 

*  Wie  eine  seiner  Zeit  von  Ij.  F.  Nil80n  freundlichst  übersandte  Probe 
erwies. 
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müsse,  veranlafste  die  erwähnte  Untersuchung,  in  deren  Verlauf 
nach  zahlreichen  Versuchen  auch  die  Darstellung  grofser  Mengen 
einer  Beryllerde  gelang,  welche  sich  nunmehr  auch  in  konzentrierter 
Salzsäure  völlig  farblos  löste.  Mit  diesem  Material  ausgeführte  sorg- 
fältige  Aquivalentgewichtsbestimmungen  ergaben  als  Atomgewicht  des 
Berylliums  einen  um  0,05  geringeren  Wort  als  die  von  Nilson  für 
die  gleiche  Konstante  ermittelte  Zahl. 

Beträclitliche  Mühe  und  Zeit  wandte  Gerhard  Krüss  gemeinsam 
mit  F.  W.  Schmidt  dem  Nickel  und  Kobalt  zu.  Als  sie,  dem  Bei- 
spiele Cl.  Winklers  folgend,  zur  Ermittelung  des  Atomgewichtes 
jener  Elemente  die  Metalle  auf  neutrale  Goldchloridlösungen  ^  ein- 
wirken liefsen  und  aus  der  Menge  des  dadurch  ausgeßlllten  Goldes 
obige  Konstanten  berechneten,  fanden  sie  stets  schwankende  Werte. 
Da  sie  nun  einerseits  zu  jenen  Versuchen  ein  Kobalt  und  Nickel 
benutzt  hatten,  zu  dessen  Darstellung  die  reinsten,  von  Cl.  Zimher- 
MANN  aus  seiner  Arbeit  über  die  Atomgewichte  von  Nickel  und 
Kobalt  hinterlassenen  Salze  als  Ausgangsmaterial  gedient  hatten, 
da  sie  andererseits  beim  Auswaschen  ihrer  Goldfällungen  an  den 
Waschwässeni  eigentümliche  Färbungserscheihungen  wahrnahmen, 
aus  diesen  eine  grünlich -gelbe  Chloridlösung  mit  auffallenden  ana- 
lytischen Eigenschaften  gewannen  und  dann  auch  aus  käuflichen 
Nickel-  und  Kobaltsalzen  die  gleichen  gefärbten,  nickel-  und  kobalt- 
freien  Lösungen  darstellen  konnten,  —  so  waren  sie  geneigt  zu 
glauben,  einem  noch  unbekannten,  im  Nickel  und  Kobalt  vorhan- 
denen Element«  auf  der  Spur  zu  sein.  Sie  stiefsen  mit  dieser  An- 
nahme auf  vielfachen  Zweifel;  namentlich  Clemens  Winkler  hob 
Iiervor,  dafs  geschlämmtes  oder  gesintertes  und  nicht  geschmolzenes 
Nickel  und  Kobalt  ganz  unabhängig  von  der  Darstellungsweise  stets 
eine  alkalische  Beimengung  enthalte,  und  es  gelang  ihm,  aus  dieser 
Beimengung  den  meisten  der  von  Krüss  und  Schmidt  beobachteten 
Erscheinungen  eine  fafsliche  Erklärung  zu  geben.  Diese  selbst 
haben  auch  freimütig  bekannt,  dafs  sie  zur  Zeit  noch  nicht  imstande 
seien,  über  die  Natur  des  vermuteten  neu  gefundenen  Grundstoffes 
genauen  Aufschlufs  zu  geben.  An  die  Diskussion  über  die  Einheit- 
lichkeit des  Kobalts  und  Nickels  knüpften  sich  als  eine  Folge  der- 
selben zahlreiche  Neubestimmungen  der  Atomgewichte  dieser  Ele- 
mente,  ausgeführt  teils  von  Krüss  und  Schmidt  selbst,   teils  von 


*  WiNKLEK  benutzte  zum  gleichen  Zwecke   neutrale  Goldnatrinmchlorid- 
lösongen. 
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Clemens  Winklbr  und  anderen  Forschem.  Diese  Arbeiten  haben 
die  vom  periodischen  System  vorausgesetzte  Verschiedenheit  der 
Atomgewichte  beider  Metalle  experimentell  unzweifelhaft  festge- 
stellt 

Einen  grofsen  Teil  seiner  Zeit  und  seiner  Arbeit  widmete  Ger- 
HABD  Kbüss  auch  den  Untersuchungen  über  seltene  Erden.  Die 
Erfolge,  welche  diese  Versuche  mit  sich  brachten,  erweisen,  wie 
fruchtbringend  der  Unterricht  L.  F.  Nilsons  für  den  jüngeren  Kol- 
legen war.  Von  Meisterhand  geführt,  hatte  sich  Krüss  schnell  auf 
diesem  schwer  zugänglichen  und  verworrenen  Gebiet  heimisch  ge- 
macht Wie  mühsam  die  seltenen  Erden  zu  bearbeiten  und  welche 
Schwierigkeiten  zu  besiegen  sind,  um  unsere  Kenntnisse  über  diese 
merkwürdigen  Körper  auch  nur  um  einen  kleinen  Schritt  weiter- 
zubringen, davon  wird  sich  vielleicht  der  diesem  Arbeitsfelde  Fern- 
stehende nur  schwer  ein  Bild  entwerfen  können.  Deshalb  sind  die 
zahlreichen  von  Kbüss  teilweise  mit  seinen  Schülern  ausgeführten 
Arbeiten  über  verschiedene  seltene  Erden  ungemein  wertvoll.  Er 
wies  zunächst  nach,  dafs  zur  Identifizierung  einer  derselben  die 
spektralanaly tische  Forschung,  die  beobachtete  Gleichheit  der  Ab- 
sorptionsbanden, nicht  genüge,  dafs  aus  der  Identität  der  Absorptions- 
erscheinungen nicht  ohne  weiteres  die  Gleichheit  der  untersuchten 
Erden  *  folge.  Deshalb  identifizierte  er  in  seinen  späteren  Arbeiten 
eine  jede  Erde  stets  zunächst  durch  Ermittelung  ihres  Äquivalent- 
gewichtes,  um  erst  dann  zur  optischen  Untersuchung  überzugehen. 
Erst  wenn  mehrere  Fraktionen  einer  solchen  Erde  bei  gleichen 
optischen  Erscheinungen  das  gleiche  Äquivalent  lieferten,  hielt  er 
dieselbe  für  einheitlich.  Das  Prinzip  des  firaktionierten  Fällens  und 
Lösens,  das  sich  zur  Darstellung  reiner  seltener  Erden  ja  schon 
bewährt  hatte,  wandte  Krüss  mit  Vorliebe  an  und  führte  es  bei 
seinen  Untersuchungen  mit  strenger  Konsequenz  durch.  In  einer 
kurzen  Mitteilung  von  ihm  finden  wir  oft  Hunderte  von  Fraktionie- 
rungen mit  wenigen  Worten  erwähnt;  und  von  jeder  Fraktion  wurde 
auch  deren  Äquivalent  ermittelt  War  dann  mit  dem  einen  Reagens 
in  zahlreichen  Fraktionen  die  konstante  Äquivalenz  einer  seltenen 
Ektle  schliefslich  erreicht,  so  fand  Krüss  ein  anderes  Fällungsmittel, 
wie  Anilin  und  salzsaures  Anilin,  mit  Hilfe  dessen  er  durch  fraktio- 
nierte Behandlung  das  vorher  scheinbar  einheitliche  Material  von 
neuem  zerlegte.  Welche  Fülle  von  Mühe  und  Arbeit  ein  solches 
Unternehmen  erfordert,  kann  man  sich  leicht  vorstellen.  Gerhard 
Ebüss  hat  diese  Mühe  nicht  gescheut,  und  seinem  tieifsigen  SchaHVn 
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ist  es  gelungen,  über  die  Natur  vieler  dieser  rätselhaften  Elemente, 
die  wir  „seltene  Erden"  nennen,  wesentliches  Licht  zu  verbreiten. 

Neben  seinen  vielseitigen  anorganischen  Arbeiten  wandt«  Kküss 
stets,  bis  in  die  letzte  Zeit  seines  Lebens  hinein,  der  spektroskopischen 
Forschung  sein  volles  Interesse  zu.  Es  war  wohl  einerseits  die  rege 
Beschäftigung  mit  den  seltenen  Erden,  mit  welcher  ja  Spektral- 
untersuchungen unzertrennbar  verknüpft  sind,  andererseits  die  An- 
regung und  Unterstützung,  welche  er  bei  Vater  und  Bruder  in  der 
Beschaffung  und  Konstruktion  der  dazu  nötigen  Instrumente  fand, 
die  ihn  mit  Eifer  thätig  sein  liefsen  für  die  Anwendung  der  spektral- 
analytischen Methoden  in  der  Chemie.  Wie  ernst  dieses  sein  Be- 
streben war,  erweisen  die  zahlreichen  spektrophotometrischen  Arbeiten 
des  Verstorbenen,  die  im  Titel  im  nachfolgenden  Verzeichnis  ange- 
führt sind.  Die  bedeutenden  Fortschritte  sowohl  der  qualitativen, 
wie  namentlich  der  <iuantitativen  Spektralanalyse,  welche  dieser 
Zweig  der  Wissenschaft  in  den  letzten  Jahren  erfahren  hat,  sind 
nicht  zum  wenigsten  Gerhard  Kbüss  zu  verdanken. 

Auch  als  Verfasser  von  Lehrbüchern  hat  sich  Krüss  einen  be- 
kannten Namen  gemacht  Im  Jahre  1891  erschien  im  Verlage  von 
Leopold  Voss  in  Hamburg  das  Werk:  „Kolorimetrie  und  (juantita- 
tive  Spektralanalyse"  von  6.  und  H.  Krüss.  In  demselben  hat  Ger- 
hard Krüss  in  Gemeinschaft  mit  seinem  Bruder  Dr.  Hugo  Krüss 
ein  Buch  geschaffen,  das  in  Fachkreisen  schnell  beliebt  und  geschätzt 
wurde.  Im  gleichen  Verlage  erschien  im  Jahre  1892  das  kleine 
Werk  von  Gerhard  Krüss  „Spezielle  Methoden  der  Analyse",  wel- 
ches bei  den  Fachgenossen  solche  Anerkennung  fand,  dafs  schon 
nach  Verlauf  eines  Jahres  eine  zweite  Auflage  nötig  ward.  Da- 
neben fand  er  noch  die  Zeit,  in  dem  neu  gegründeten  „Jahrbuch  der 
Chemie"  während  der  ersten  Jahre  von  dessen  Bestehen  über  die 
Fortschritte  der  anorganischen  Chemie  zu  berichten  und  so  auch 
seinerseits  beizutragen  zu  dem  schönen  Erfolg,  welchen  sich  jene 
Schöpfung  KiCHAKD  Meyers  so  rasch  erworben  hat  Das  schönste 
Denkmal  aber  hat  sich  Kriss  dadurch  gesetzt,  dafs  er  für  jenen 
Zweig  der  Wissenschaft,  welchem  er  den  gewichtigsten  Teil  seiner 
Arbeit  zuwandte,  im  Jahre  18rf2  ein  eigenes  Organ  ins  Leben  rief. 
Er  hat  lange  und  gewissenhaft  bei  sich  überlegt,  ob  er  durch  Grün- 
dung eines  anorganischen  Spezialjoumals  der  Chemie  Nutzen  bringe, 
ob  die  Vermehrung  der  an  sich  schon  zahlreichen  chemischen  Fach- 
blätter um  ein  weiteres  auch  gedeihlich  sei.  Die  Erwägungen  indes, 
welclie  er  selbst  dt»r  „Zeitschrift  für  anorganische  Chemie"  „zur  Ein- 
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ffthrnng^'  mit  auf  den  Weg  gab,  führten  zur  Verwirklichung  seines 
streng  bedachten  Planes.  Mag  sich  auch  anfangs  vielleicht  mancher 
Fachgenosse  nicht  besonderen  Nutzen  von  der  Gründung  eines  neuen 
Fachblattes  versprochen  haben,  die  Mehrzahl  der  Anorganiker  des 
In-  und  Auslandes  kam  dem  Unternehmen  bereitwillig  entgegen. 
Von  den  verschiedensten  Seiten  gingen  Kküss  warme  Ermutigungen 
zu,  und  der  schöne  Erfolg,  welchen  sich  das  junge  Blatt  in  kurzer 
Zeit  erwarb,  hat  den  Überlegungen  seines  Gründers  vollauf  recht 
gegeben.  Neben  dem  grofsen  Fleifse,  der  zielbewufsten  Energie  und 
der  unermüdlichen  Arbeit  des  Verblichenen  verdankt  die  „Zeitschrift 
für  anorganische  Chemie"  der  gerne  gewährten  Unterstützung  und  För- 
derung der  Fachgenossen  ihr  Gedeihen.  Dieselbe  hat  unter  der 
sorgsamen  Leitung  von  Gj-^ihard  KbIss  im  Laufe  weniger  »Tahre 
eine  unbestritten  angesehene  Stellung  in  der  chemischen  Wissen- 
schaft errungen. 

So  hat  denn  Gerhabd  Krüss  trotz  der  kurzen  SchaflFenszeit, 
welche  ihm  das  Schicksal  vergönnte?,  dafür  gesorgt,  dafs  sein  Xanie 
in  der  Wissenschaft  unvergessen  bleiben  wird.  Im  besonderen  werden 
alle,  welche  ihn  kannten  und  welche  sich  als  seine  Schüler  oder 
Mitarbeiter  des  Umgangs  mit  ihm  erfreuten,  dem  Verstorbenen  treues 
und  warmes  Gedenken  im  Herzen  bewahren.  Denn  die  Liebens- 
würdigkeit seines  Verkehrs,  das  freundliche  Interesse  an  den  Arbeiten 
der  ihm  Nahestehenden,  die  stete  Bereitwilligkeit,  mit  Rat  und  That 
zu  helfen,  gewannen  ihm  rasch  die  aufrichtige  Verehrung  und  dank- 
bare Liebe  seiner  Umgebung.  Er  hat  es  verstanden,  allen  seinen 
Mitarbeitern  und  Schülern  nicht  nur  der  fördernde  Lehrer,  sondern 
auch  der  helfende  erfahrene  Freund  zu  sein.  Daneben  war  er  uns 
allen  das  Vorbild  eines  rastlosen  Arbeiters,  des  gewissenhaften  For- 
schers, des  unermüdhch  thätigen  Gelehrten.  Die  hohen  Anforderungen, 
welche  Gerhard  Krüss  an  das  eigene  Selbst,  an  die  eigenen  Lei- 
stungen stellte,  trugen  vielleicht  dazu  bei,  die  Lebenskraft  des 
strebsamen  Mannes  so  frühzeitig  zu  erschöpfen.  Ich  weifs  dem  ge- 
schiedenen Lehrer  und  Freunde  nichts  Besseres  ins  frühe  Grab  nach- 
zusenden, als  folgende  Worte  aus  einem  Briefe  seines  Bruders:  „Er 
hat  es  um  uns  alle  verdient,  dafs  wir  ihn  nicht  schnell  vergessen, 
denn  sein  Hauptcharakterzug  war  der  der  Treue,  Treue  gegen  seine 
Pflicht,  gegen  die  ihm  anvertrauten  Scliüler,  gegen  seine  Mitarbeiter, 
Treue  gegen  seine  Wissenschaft,  Treue  gegen  seine  Angehörigen  und 
seine  Vaterstadt.     Also  halten  auch  wir  ihm  die  Treue!" 

U.  Moraßit, 
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Verzeichnis  der  Veröffentlichungen  von  Gerhard  £[rüss. 

1.  Über  die  Konstitution  von  Lösungen.    (Ber.  deutsch,  ehetn.  Oes.  15,  1243 

bis  1249.:i 

2.  Über  die  Sehwefelverbindungen  des  Molybdäns  I.  (Ber.  deutsch,  ehern,  Oes, 

16,  2044—20510 

3.  Beziehungen  zwischen  der  Zusammensetzung  und  den  Absorptionsspektren 

organischer  Verbindungen  I  (mit  S.  Oeconomides).  (Ber.  deutseh.  ehem. 
Oes,  16,  2051—2056). 

4.  Ober  eine  neue  Darstcllungsmethode  fUr  Nitrite.    (Ber,  deutseh,  ehem.  Oes. 

17,  1766—1768.) 

5.  Über  die  Schwefelverbindungen  des  Molybdäns  II.  (Ber.  deutseh,  ehern,  Oes, 

17,  1769—1774.) 

6.  Einige  Beobachtungen  über  die  höheren  Sauerstoffverbindungen  des  Kapfers. 

[Ber.  deuUicfi.  ehjem.  Oes,  17,  2593—2597.) 

7.  Über  den  Einflufs  der  Temperatur  auf  spektralanalytische  Beobachtungen 

und  Messungen.  (Ber.  deuUeh.  ehem.  Oes.  17,  2732—2739.) 

8.  Zur  quantitativen  Spektralanalyse.  (Ber.  deutsch,  ehern.  Oes.  18,  983—986.) 

9.  Beziehungen  zwischen  der  Zusammensetzung  und  den  Absorptionsspektren 

organischer  Verbindungen  II.  (Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  18, 1426 — 1433.) 

1 0.  Titerstellung  der  Lösungen  von  Kaliumpermanganat.  (Ber.  deutsch.  cJiem.  Oes. 

18,  1580—1585.) 

11.  Über  innere  Molekularbewegung.    (Ber.  deuiseh.  ehem.  Ö«j?.  18,  2586 — 2591.) 

12.  Über  die  Oxyde  des  Goldes.  (Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  19,  2541—2549.) 

13.  Über  die  Reduzierbarkeit  der  anorganischen  Sulfosalze  durch  Wasserstoff 

(mit  H.  Solereder).     (Ber.  deutseh.  c/tem.  Oes.  19,  2729—2739.) 

14.  Über    einen    Universal -Spcktralapparat    für   (qualitative    und    quantitative 

chemische  Analyse.  (Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  19,  2739-2745.) 

15.  Über  das  Atomgewicht  des  Goldes  I.  (Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  20, 205 — 210.) 

16.  Über  sublimiertes  Aurichlorid.  (Ber.  deutseh.  eJiem.  Oes.  20,  211 — 213.) 

17.  Über  das  Äquivalent  und  Atomgewicht  des  Thoriums  (mit  L.  F.  Nilson). 

(Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  20,  1665—1676.) 

18.  Über  die  Erden  und  die  Niobsäure  des  Fergusonites  (mit  L.  F.  Nilson). 

(Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  20,  1676—1690.) 

19.  Über  das  Produkt  der  Keduktion  von  Niobfluorkalium  mit  Natrium  (mit 

L.  F.  Nilson).     (Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  20,  1691  —  1696.) 

20.  Über   Kaliumgermanfluorid    (mit  L.  F.  Nilson).     (Ber.  deutseh.  eßtem.  Oes. 

20,  1696—1700.) 

21.  Die  Komponenten  der  Absorptionsspektra   erzeugenden    seltenen   Erden  I 

(mit  L.  F.  Nilson).     (Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  20,  2134—2171.) 

22.  Über    das    Atomgewicht    des   Goldes  II.    (Ber.    deutseh.    eltetn.    Ges.   20, 

2365  —  2368.) 

23.  über  die  Sulfide  des  Goldes  I  (mit  L.  Hoffmann).  (Ber.  deutseh.  chew.  Oes. 

20,  2369-  -2376.) 

24.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Goldhalogenverbindungen  I  (mit  F.  W.  Schmidt) 

(Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  20,  2634—2643.) 

25.  Über  die  Sulfide  des  Goldes  II  (mit  L.  Hoffmann).    (Ber,  deuiseh»  ehem. 

Ges.  20,  2704--271Ü.) 
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26.  Stadien  über  die  Komponenten  der  Absorptionsspektra  erzeugenden  seltenen 

Erden  II  (mit  L.  F.  Nilson).    (Ber.  deutsch,  ehern,  Oea.  20,  3067  bis 
8072.) 

27.  Untersachnngen  über  das  Gold  I.    {Lieb,  Ann,  237,  274—307.) 

28.  Untersucbungen  über  das  Gold  II.    {Lieb,  Ann,  238,  30—77.) 

29.  Untersuchongen  über  das  Gold  III.    {Lieb,  Ann,  238,  241—275.) 

80.  Ober  die  Dampfdichte  des  Thorium  Chlorides  (mit  L.  F.  Nilson).     (Zeitschr. 

phys,  Chem,  1,  301—306.) 

81.  Ober  die  spezifische  Wärme  des  NiobwasserstofFes  und  der  Niobsfture  (mit 

L.  F.  Nilson).     {Zeitaehr,  phys,  Chem,  1,  391—395.) 
32.    Beziehungen  zwischen  der  Zusammensetzung  und  den  Absorptionsspektren 

organischer  Verbindungen  III.    {Zeitsehr,  phys.  Chem.  2,  312—337.) 
88.    Ober  das  Atomgewicht  des  Goldes  III.    \,Ber,  deutsch,  chem,  Oes,  21,  126 

bis  130.) 
84.    Ober  ein  neues  Vorkommen  des  Germaniums.    (Ber,  deutsch,  chem.   Oes, 

21,  131—133.) 

35.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Absorptionsspektra  erzeugenden  seltenen  Erden 

III  (mit  P.  KiESEWETTEB).    {Bct,  deutsch,  chem,  Ges.  21,  2310—2320.) 

36.  Untersuchung  über  Kobalt  und  Nickel  I  (mit  F.  W.  Schmidt).    {Ber.  deutsch, 

ehem.  Oes,  22,  11—15.) 

37.  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Goldhalogenverbindungen  II  (mit  F.  W.  Schmidt). 

{Joum.  prakt,  Chem,  [2]  38,  77-84.) 
88.    Untersuchung   über   Kobalt   und    Nickel    II   (mit   F.  W.  Schmidt).     {Ber. 
deutsch.  cJiem,  Oes,  22,  2026—2028.) 

39.  Untersuchung  über  das  Chrom  (mit  E.  Jaeqeb).    {Ber.  deutsch,  chem,  Oes, 

22,  2028—2054.) 

40.  Zur  volumetrischen  Bestimmung   der  Kohlensäure  in  Karbonaten   (mit  E. 

Jaeger).     {Zeitsehr.  anal.  Chem.  27,  721—724.) 

41.  Zur  spektrokolorimetrischen  Eisen-  bczw.  Rhodanbestimmung  (mit  H.  Mo- 

raht).     {Ber,  deutsch,  chem.  Oes.  22,  2054—2060.) 

42.  Ober  Eisendoppelrhodanide  (mit  H.  Mokaht).    {Ber.  deutsch,  cJiem,  Oes,  22, 

2061—2065.) 

43.  Beziehungen  zwischen  Zusammensetzung  und  Absorptionsspektrum  organi- 

scher Verbindungen  IV  (mit  M.  Althauhse).    {Ber,  deutsch,  chem,  Oes, 
22,  2065— 2070 ) 

44.  Untersuchungen    über   das    Beryllium    I   (mit  H.   Moraht).    {Ber.  deutseh. 

ehern,  Oes,  23,  727—737.) 

45.  Ober  Vanadinsulfosalze   (mit  K.   Ohnmaih).     {Ber.  deutsch,  chem.   Oes,    23, 

2547-2552.) 

46.  Untersuchungen   über   das   Beryllium    II    (mit  H.  Moraht).    {Ber.  deutseh, 

chem,  Oes.  23,  2552—2556.) 

47.  Untersuchungen  über  das  Ber^'llium,  ausführliche  Mitteilung  1  (mit  H.  Mo- 

raht).   {Lieb,  Ann,  260,  161—193.) 

48.  Ober  die  Reaktion  zwischen  Ferrisalzen  und  löslichen  Rhoduniden    I   (mit 

BL  Moraht).    {Lieb.  Ann,  260,  193—212.) 

49.  Untersuchungen  über  das  Beryllium,  ausführliche  Mitteilung  II  (mit  H.  Mo- 

raht).   (Lieb,  Ann.  262,  38—61.) 
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50.  Über  die  Sulfosalze  des  Vanadins,  ansfilhrlicbe  Mitteilung  (mit  R.  Ohnmair). 

(Lieb.  Ann.  2«3,  40-72.) 

51.  Beiträge  zur  Chemie  des  Erbiums  und  Didyms  I.   {Lieb.  Ann.  26«,  1 — 27.) 

52.  Über   die    Doppelhalogenverbindungtjn    des    Groldes   (mit   P.  W.  Schmidt). 

(Jaurn.  prakt.  Chmi,  47,  HOl— 302.) 

53.  Beiträge    zur   quantitativen    Spektralanalyse   (mit   H.  Krüss).      {Z,    anorg, 

Chem,  1,  104—125.) 

54.  Über  die  Reaktion  zwischen  Ferrisalzeu  und  löslichen  Rhodaniden  II  (mit 

H.  MoRAHT).     {Z.  anorg.  Chcm,  1,  399—404.) 

55.  Atomgewichtsbestimmungen    von    Nickel   (mit  F.  W.  Schmidt).    (Z.  anorg. 

Chpm.  2,  233—254.) 

56.  Einige  Bemerkungen    über  die  Untersuchung  der  seltenen  Gadolinitcrden, 

im  besonderen  über  die   Äquivalentbestimmnng   dieser  Erden  durch 
Überführung  von  Oxyd  in  Sulfat.     (Z.  anorg.  Chcm.  8,  44—59.) 

57.  Elektrolyse  von  Lösungen  seltener  Erden.    [Z.  anorg.  Cluem.  3,  60—62.) 

58.  Einwirkung  von  Kohle  auf  Salzlösungen  seltener  Erden  (mit  K.  Hofmamn). 

{Z,  anorg.  Cfiem.  8,  89-91.) 

59.  Verhalten    der  Gadoliniterden   gegen  Kaliumchromat  (mit  A.  Loose).    {Z. 

anorg.  Chem.  8,  92—107.) 

60.  Verhalten  der  Gadolinitcrden  gegen  Anilin    und   gegen  salzsaures  Anilin. 

(Z.  anorg.  OJteni.  8,  108—114.) 

61.  Über   die    Bildung   von    Sulfosalzen    des   Vanadins.     {Z.  anorg.   Client.   8, 

264—266.) 

62.  Über  die  Erbinerde.    (Z.  anorg.  Chetn.  8,  353—369.) 

63.  Über  die  Holminerde  (mit  K.  Hofmann).    [Z.  anorg.  C/t*m,  8,  407 — 414.) 

64.  Über  die  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Gold  (mit  F.  W.  Schmidt). 

(Z.  anorg.  Ouw.  8,  421—427.) 

65.  Über  die  Terbinerde  (mit  K.  Hofmann).     {Z.  anorg.  Chem.  4,  27—43.) 

66.  Annähernde  Bestimmung  des  Äquivalentes  seltener  Erden  durch  Titration 

(mit  A.  Loose).    (Z.  anorg.  Chem.  4,  161 — 165.) 

67.  Zur  Kenntnis  der  Schwefelverbindungen  des  Thoriums  I  (mit  C.  Vol<7k). 

{Z.  anorg.  Cftem.  5    75 — 79.) 

68.  Zur  Kenntnis  der  Schwefelvcrbindungen  des  Thoriums  II.    (Z.  anorg.  Chem. 

6,  49-56.) 

69.  Über  den  Lösungszustand  des  Jods  und  die  wahrscheinliche  Ursache  der 

Farbenunterschiedc  seiner  Lösungen  (mit  E.  Thiele.)    [Z.  anorg.  Chew. 

7,  52—81.) 

Werke  von  Gerhakd  Kküss. 

Koloriinetrie  und  quantitative  Spektralanalyse  (mit  H.  KrOss),  1891,  Verlag  von 

Leopold  Voss.  Hamburg. 
Spezielle    Methoden    der    Analyse    (1.  Aufl.  1892,    2.  Aufl.  1893),    Verlag    von 

Leopold  Voss,  Hamburg. 
Jahrbuch    der   Chemie    von    Richard  Meyer,    Anorganischer  Teil,  1891,  1892, 

1893. 
Gründung  der  Zeitschrift  ftir  anorganische  Chemie  (Beginn  1892),  Bd.  I — VIII. 


Neubestimmung  des  Atomgewichts  von  Strontium. 

Von 

Thbodobe  William  Richards.^ 

Erste  Abhandlung: 

Analyse  von  Strontiumbromid. 

Mit  3  Figuren  im  Text 

Einleitung. 

Die  früheren  Atomgewichtsbestimmungen  des  Strontiums  —  seit 
35  Jahren  ist  keine  mehr  ausgeführt  worden  —  ergaben  gerade  so, 
wie  ich  es  in  zwei  früheren  Abhandlungen^  für  das  Baryum  nach- 
gewiesen habe,  schwankende  Werte,  die  zwar  den  Ansprüchen  ihrer 
Zeit  vollauf  genügten,  jedoch  heutzutage  eine  Neubestimmung 
wünschenswert  machen. 

Die  ersten  Versuche  über  diesen  Gegenstand  unternahm  im 
Jahre  1816  Strobieyeb,^  indem  er  das  Volumen  der  bei  Einwir- 
kung von  Säuren  auf  Strontiumkarbonat  frei  gemachten  Kohlen- 
säure bestimmte.  Die  Arbeit,  die  heute  nur  noch  historisches 
Interesse  beansprucht,  führte  zu  dem  Werte  Sr=87.3  (1  1  C02  = 
1.977  g). 

Zu  derselben  Zeit  stellte  Bose^  fest,  dafs  100  Teile  Strontium- 
chlorid 181.25  Teile  Silberchlorid  ergaben  und  erhielt  daraus  den 
Wert  Sr  =  87.31.  Im  Jahre  1843  bestimmte  Salvetat  ^  durch  Ge- 
wichtsverlust den  Kohlensäuregehalt  des  Strontiumkarbonats  und 
berechnete  daraus  das  Atomgewicht  des  Metalls  auf  88.0. 

Im  Jahre  1845  untersuchte  Peloüze,^  wie  viel  Silber  erforder- 
lich ist,  das  Chlor  aus  einer  gewogenen  Menge  geglühten  Strontium- 
cblorides  auszufällen,   und  erhielt  den  Wert  Sr=87.7().     13  Jahre 


^  Ins  Deutsche  übertragen  von  A.  Kosenheim. 

•  Diese  Zeitschr.  3,  441;  6,  89.     Proc,  Amer.  Arad.  28,  l;  29,  55. 

'  Scliweig.  Joum.  19,  228.     L.  Meyers    und    K.  Sbübruts  Atomgewichte 
S.  123. 

•  Pogg.  Ann,  8.   189. 

'  Camptrend.  17,  318. 

•  Compt.  rend.  20,  1047. 


^      254     — 

später  wiederholte  Marignao  ^  diese  Versuche,  bestimmte  femer  den 
Krystallwassergehalt  des  Strontiumchlorides,  sowie  das  Gewicht  des 
Sulfats ,  *  das  er  aus  einer  bestimmten  Menge  des  Salzes  erhielt. 
15.000  g  krystallisiertes  Strontiumchlorid  ergaben  8.9164  g'  wasser- 
freies Salz,  10.3282  g  Strontiumsulfat  und  verlangten  zur  Aus- 
fällung des  Chlors  12.1515  g  Silber.  Eine  zweite  Versuchsreihe  er- 
gab einen  um  3  mg  höheren  Krystallwassergehalt.  Hieraus  wurde 
eine  Beihe  von  Werten  für  das  Atomgewicht  abgeleitet,  die  zwischen 
87.17  und  87.55  schwankten. 

Im  Jahre  1859  veröffentlichte  Dumas  ^  eine  abermalige  Be- 
stimmung des  Verhältnisses  von  Strontiumchlorid,  das  er  im  Salz- 
säurestrom geschmolzen  hatte,  zu  Silber,  die  letzte  Atomgewichts- 
bestimmung des  Elements.  Die  Gesamtbestimmungen  ergaben  das 
Verhältnis  27.3435  g  Strontiumchlorid  zu  37.252  g  Silber,  die 
Einzelwerte  flir  Strontium  schwankten  zwischen  87.3  und  87.8. 

Die  folgende  Tabelle  ist  nach  den  bei  den  Atomgewichts- 
bestimmungen benutzten  Methoden  geordnet. 


Atomgewicht  des  Strontiums. 
0=16.000. 

Aus  Strontiumkarbonat: 

Strombyeu  1816    ...     .       Sr  =  87.30. 
Salvetat  1843       ....       Sr  =  88.00. 

Verhältnis  von  Strontiumchlorid  zu  Chlorsilber: 

Rose  1816 Sr  =  87.31. 

Verhältnis  von  wasserfreiem  Strontiumchlorid  zu  Silber: 

Felouze  1845 Sr  =  87.70. 

Mabionao  1858      ....       Sr=  87.48. 
Di'MAs  1859 Sr  =  87.53. 

Verhältnis  von  krystallisicrteni  Strontiumchlorid  zu  Silber: 

Mahionac   1858      ....       Sr  =  87.52. 

Aus  dem  Krystallwassergehalt  des  Strontiuinchlorids: 

Marignao  1858      ....       Sr  =  87.85. 

»  Lieb.  Ann.  10«,  168. 

*  Korrigiert  nach  L.  Meyer  und  Seitbert,  Atomgewichte  S.  78,  79. 

3  Lieb.  Ann.  113,  84. 
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Verhftltnis  von  krystallisicrtem  Strontiumchlorid  zu  Strontiumsulfat: 

MabignaC  1868      ....       Sr= 87.2—87.6. 
Clarke,  Auswahl       .     .     .      Sr  =  87.58. 
Meyer  u.  Seubert,  Auswahl      Sr  =  87.5. 
Ostwald,  Auswahl*  .     .     .       Sr  =  87.5. 

Eine  kritische  Durchsicht  dieser  Tabelle  zeigt,  dafs  die  meisten 
Bestimmungen  kein  Vertrauen  verdienen :  Die  Werte,  sowohl  die  auf  der 
Analyse  des  Karbonats  beruhenden,  wie  die,  welche  sich  auf  die  Ery- 
stallwasserbestimmungen  stützen,  sind  von  vornherein  auszuscheiden. 
Nicht  viel  besser  sind  die  Ergebnisse  bei  der  Überführung  des 
Chlorids  in  das  Sulfat.  Ebenso  sind  aber  auch  die  Reihen,  auf 
welche  sich  sonst  die  meisten  Forscher  verlassen  —  nämlich  die 
Titration  von  Chloriden  mit  Silberlösung  —  infolge  der  unvoll- 
kommenen Analysenmethoden  mit  unvermeidlichen  Verlusten  ver- 
bunden.^ Man  ist  demnach  zu  der  Annahme  berechtigt,  dafs  das 
wahre  Molekulargewicht  des  Stronti^umchlorids  den  gewöhnlich  an- 
genommenen Wert  158.4  um  ungefähr  0.1 7o  übersteigt  und  dafs 
sich  dadurch  das  Atomgewicht  des  Strontiums  der  Zahl  87.7  nähert. 
Die  folgenden  Untersuchungen  bestätigten  diese  Annahme. 

Die  bei  den  Versuchen  verwendete  Waage,  die  Gewichte,  sowie 
die  Wägungsmethode  und  die  Art  der  Registrierung  der  Resultate 
sind  schon  anläfslich  der  früheren  Arbeiten  ^  zur  genüge  beschrieben 


*  Verf.  ist  bei  der  Aufstellung  dieser  Tabelle  wesentlich  durch  die  wohl- 
bekannteu  Arbeiten  dieser  Forscher  gefordert.  Allen  Werten  sind  die  neuesten 
Atomgewichtsbestimmungen  zu  Grunde  gelegt 

•  Die  Ursachen  dieser  Fehler  sind  schon  gelegentlich  der  früheren 
Arbeiten  über  Baryum  {Uiese  Zeitschr.  6,  104,  116;  Proe.  Ätner,  Acad,  29,  80) 
des  n&heren  nachgewiesen  worden.  Einen  weiteren  Beweis  bringt  die  folgende 
Tabelle,  die  zeigt,  daCs  Forscher,  wie  Pelouze,  Mabiqnac  und  Dumas,  bei  der 
Molekulargewichtsbestimmung  anderer  Chloride  nach  der  Titrationsmethode  von 
Gat-Lussag  Resultate  erhalten  haben,  die  bisweilen  um  mehr  als  O.l  ^/o  zu 
niedrig  sind. 

Molekulargewichtsbestimmung  von  Chloriden  nach  der  Methode 

von  Gay-Lu88Ac. 


Pelocze     Marignac  i    Dumas 


Stas 
1.  2. 


NaCl 

KCl 

NH4CI 


58.434 


58.468 


74.539 
53.450 


58.464 
»  Diese  Zeiisdir.  1,  152;  3,  445.    Proc.  Amer,  Acad,  26,  242;  28,  5. 


58.506 
74.583 
53.530 


58.503 
74.600 
53.532 
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wordeu.  Die  Waage  scheint  während  der  vierjährigen  Arbeit  an 
Empfindlichkeit  etwas  zugenommen  zu  haben,  vielleicht  weil  kleine 
Unebenheiten  in  den  Lagern  sich  abgeschliffen  haben.  Die  Ge- 
wichte wurden  natürlich  von  Zeit  zu  Zeit  nachgeaicht  und  die 
kleinen  merkwürdigerweise  konstant  bleibenden  Korrekturen  stets 
augebracht.  Die  Korrektion  auf  die  Luftleere  wurde  nach  der 
Formel 

/  0.001293  /.«^,e«\  H  273°  „        , ,. 

js ,   ^  ,   ,   —  0.000156    — -  — 2:— — 7„-—=  Korrektion 

Vapez.  Gew.  d.  Subst  /  760       273+  /^ 

in  Grammen  fiir  1  g  Substanz^  berechnet. 

Hieraus  ergeben  sich  folgende  Werte  für  die  angewandten  Sub- 
stanzen bei  20^  und  760  mm: 

Korrektion  für  je  lg  Substanz: 

Silber  ....  -0.000031  g 
Brorosilber  .  .  +0.000043  g 
ätrontiumbromid      +0.0000141  g. 

Der  Plan  der  Arbeit  entsprach  ganz  dem  beim  Baryum  be- 
folgten; es  wurde  auch  hier  das  Bromid  zum  Ausgangspunkt  der 
Untersuchung  genommen  und  wurden  zunächst,  um  festzustellen, 
ob  dies  Salz  auch  dazu  geeignet  sei,  seine  Eigenschaften  studiert. 

Das  Atomgewicht  des  Silbers  wurde  überall,  wo  nicht  aus- 
drückliche Angaben  gemacht  sind,  gleich  107.93,  das  des  Broms 
gleich  79.955  gesetzt. 

Eigenschaften  des  Strontiumbromids. 

Das  Strontiumbromid  ist  in  seinen  Eigenschaften  dem  ent- 
sprechenden Baryumsalz  sehr  ähnlich;  jedoch  krystallisiert  es  für 
gewöhnlich  mit  0  statt  mit  2  Mol.  Wasser.  Die  Krystalle  sind  zum 
Unterschied  von  denen  des  Baryumsalzes  sehr  hygroskopisch,  ein 
Umstand,  der  die  genaue  Abwägung  wesentlich  erschwert,  und 
schmelzen  bei  100^  in  ihrem  Krystiillwasser.  Daher  mufste  in  allen 
Fällen,  wo  eine  genaue  Krystallwasserbestimmung  notwendig  war, 
das  Salz  zunächst  langsam  im  Exsiccator  entwässert  werden.  Hier- 
bei verlor  der  Körper  5  Mol.  des  Wassers,  während  das  6.  Molekül, 
das  bei   gewöhnlicher  Temperatur   eine   sehr   geringe  Tension   hat. 


*  H- Atmosphärendruck,  t^  =  Temperatur  beim  Wägen,  0.000166  =  Gr€wicht 
der  Luft,  die  durch  1  g  Messing  verdrängt  wird. 
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gebunden  blieb.  ^  Nach  ein  wöchentlichem  Stehen  in  der  Laborato- 
riumsatmosphäre  hatte  jedoch  das  getrocknete  Produkt  alles  Wasser 
wieder  aufgenommen.  Hieraus  ergiebt  sich  unzweifelhaft  die  Existenz 
einer  hygroskopischen  Verbindung  SrBr^.HjO,  die  dem  auf  analogem 
Wege  erhaltenen  BaBr^-HgO^  ganz  entspricht.  Die  Existenz  dieser 
Verbindung  hat  übrigens  schon  Lesgoeur^  aus  Beobachtungen  über 
die  Tension  des  Krystallwassers  gefolgert.  Das  wasserfreie  Stron- 
tiumbromid  ist  noch  hygroskopischer  als  das  entsprechende  Ba- 
ryumsalz. 

Strontiumbromid  schmilzt  bei  630^  (Carnelley)  zu  einer  durch- 
scheinenden Flüssigkeit,  verliert  aber  dabei,  wenn  man  es  der  Luft 
aussetzt,  beträchtliche  Mengen  von  Brom.  Beim  Schmelzen  in 
einem  Strom  trockener  BromwasserstofFsäure  nimmt  es  jedoch  das 
abgegebene  Brom  schnell  wieder  auf  und  reagiert  dann  beim  Lösen 
in  Wasser  sowohl  gegen  Phenolphtalein  wie  gegen  Methylorange  ganz 
neutral,  ein  äufserst  wichtiger  Umstand.  Die  durchsichtig  geschmolzene 
Masse  ist  nach  dem  Erkalten  viel  weniger  hygroskopisch  als  das 
ursprüngliche  Pulver. 

Ferner  ist  durchaus  nicht  zu  vernachlässigen,  vor  dem  Wägen 
auch  die  letzten  Wasserspuren  aus  dem  Salze  auszutreiben.  Syste- 
matische Versuche  mit  Brom-  und  Chlorbaryum  hatten  gezeigt,* 
dafs  diese  Salze  schon  bei  Rotglühhitze  kein  Wasser  mehr  ent- 
halten. Um  festzustellen,  ob  der  vorliegende  Körper  sich,  wie  zu 
erwarten  war,  ebenso  verhielt,  wurden  4  g  bei  400®  ganz  reines, 
getrocknetes  Strontiumbromid  im  Bromwasserstoffstrom  geschmolzen. 
Das  Gewicht  der  Masse  nahm  hierbei  um  6  mg  zu,  ein  Beweis  dafür, 
dafs  beim  Erhitzen  auf  400®  an  der  Luft  der  Bromverlust  sicher 
das  etwaige  Vorhandensein  einer  Spur  Wasser  mehr  wie  ausgleicht. 
Bei  einem  zweiten  Versuche  nahmen  11.2610  g  bei  305"  bis  zur 
Gewichtskonstanz  getrockneter  Substanz  beim  Schmelzen  ein  Ge- 
wicht von  11.2630  g  an.     Da  diese  Gewichtszunahmen    fast  genau 

^  Angewandte  Substanz 1.3305  g 

Gewicht  nach  drei  Wochen  Stehen  über  H,S04 0.9926  g 

Gewichtsverlust 25.41  ®/o 

Berechnet  für  5HsO 25.33  *»/ü 

Gewicht  nach  3  Stunden  Erhitzen  auf  200°        0.9246  g 

Gewichtsverlust 5.11  °/o 

Berechnet  für  H,0        5.06  <»/o 

'  Diese  Zeifschr,  3,  452.     Proc.  Amer.  Acad.  28,  12. 

»  Ann.  Chitn.  Phys.  [6]  (1890)  19,  553. 

*  Diese  Zeitschr,  3,  452;  6,  91.     Proc.  Amer,  Acad.  28,  12;  29,  58. 
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den  Bromverlusten  entsprachen,  die  man  alkalimetrisch  in  ebenso 
behandelten  Proben  fand,  so  hält  das  getrocknete  Salz  sicher  nnr 
sehr  wenig,  wenn  überhaupt,  Wasser  zurück.  Wenn  es  auch,  wie 
schon  früher  nachgewiesen  ist,^  keinen  absolut  zuverlässigen  Beweis 
dafür  giebt,  dafs  derartige  Körper  ganz  wasserfrei  sind,  so  gewähren 
doch  diese  und  die  analogen  früher  mit  den  Baryumsalzen  ausgeführten 
Versuche  eine  gröfstmögliche  Garantie  in  dieser  Beziehung.  Die 
verwendeten  Apparate  sind  späterhin  unter  „Analysenmethode"  des 
näheren  beschrieben. 

Das  spez.  Gewicht  des  wasserhaltigen  Strontiumbromides  ist 
nach  BoEDBKEB  3.96.  Für  das  bei  200^  getrocknete  Präparat  wurde 
durch  Bestimmungen  im  Pyknometer  bei  24^  in  Toluol  die  Zahl 
4.216  ermittelt.» 

Strontiumbromid  kann  ebenso  wie  Barynmbromid  und  -chlorid 
ohne  den  geringsten  Halogenverlust  in  einer  Platinschale  auf  freier 
Flamme  zur  Trockne  gebracht  werden.  Geringe  Mengen  von  Baryum- 
und  Calciumbromid  neben  grofsen  Mengen  des  Strontiums  bleiben, 
wie  wiederholte  Versuche  gezeigt  haben,  beim  Umkrystallisieren  in 
den  Mutterlaugen,  so  dafs  auf  diesem  Wege  eine  Reinigung  des 
Produktes  möglich  ist. 

DarsteUung  des  HaterialB. 

Strontiumbromid.  —  Es  wurden  sechs  verschiedene  Dar- 
stellungen zu  den  Analysen  verwendet,  um  die  Gegenwart  bezw. 
Abwesenheit  fremder  Beimengungen  festzustellen. 

1.  500  g  Strontiumnitrat  —  purissimum  des  Handels  —  wurden 
in  2  1  reinem  Wasser  gelöst  und  vier  mal  nach  einander  mit  je 
einem  Eubikcentimeter  reinster  Schwefelsäure,  die  stark  mit  Wasser 
verdünnt  war,  versetzt.  Hierbei  bildet  sich  jedesmal  sofort  nur  ein 
sehr  geringer  Niederschlag,  während  die  Hauptmenge  nach  und  nach 
ausfiel.     Nach  vier  Tagen  wurde  die  klare  Lösung  dekantiert,  und 


*  Diese  Zeit  sehr,  3,  454.     Proc.  Amer.  Arad,  28,  14. 
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Angewandt 
SrBr,  in  g 


3.2560 
2.3065 


Verdrängtes 
Toluol  in  g 


0.6678 
0.4699 


Spez.  Gewicht 

des  Toluols 

bei  24  0 


0.8618 
0.8618 


Spez.  Gewicht 
von  SrBrs 


4.203 
4.229 


Im  Mittel        4.216 
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trotzdem  sie  höchst  wahrscheinlich  ganz  baryumfrei  war  —  selbst 
in  dem  ersten  Sulfatniederschlag  konnte  kein  Baryum  nachgewiesen 
werden  ^  — ,  auf  ein  kleines  Volumen  eingeengt.  Das  ausgeschiedene 
Sti'ontiumsulfat  wurde  abfiltriert,  die  Lauge  zur  Krystallisation  ge- 
bracht und  das  Salz  zweimal  umkrystallisiert.  Die  Erystallmasse 
wurde  jedesmal  auf  der  Saugpumpe  durch  dreimaliges  Waschen  mit 
Alkohol  von  der  Mutterlauge  befreit,  die  etwa  vorhandenes  Calcium 
und  Magnesium  enthielt.  Das  Strontiumnitrat  wurde  darauf  durch 
Fällung  mit  Ammonkarbonat  und  lange  fortgesetztes  Waschen  in 
reines  Karbonat  übergeführt  und  aus  diesem  durch  reine  Brom- 
wasserstoffsäure —  dieselbe,  die  bei  der  Arbeit  über  Baryum  ver- 
wendet war,  dargestellt  durch  wiederholte  Destillation  der  käuflichen 
Säure  —  das  Bromid  erhalten. 

Das  Strontiumbromid  wurde  in  einer  Platinschale  eingedampft, 
die  dabei  etwas  angegriffen  wui'de^  da  durch  geringe  Spuren  vom 
Karbonate  eingeschlossenen  Nitrates  etwas  Brom  freigemacht  wurde. 
Zur  Trockne  gebracht,  wurde  das  Bromid  bei  heller  Rotglut  im 
Platingefafs  geschmolzen.  Die  alkalische  Lösung  des  Schmelzkuchens 
wurde  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  filtriert,  mit  Bromwasser- 
stoffsäure angesäuert,  erwärmt,  vom  ausgeschiedenen  Schwefelplatin 
abfiltriert,  durch  Kochen  vom  Schwefelwasserstoff  befreit,  abermals 
filtriert  und  dann  zur  fijystallisation  gebracht.  Das  abermals  aus 
Wasser  umkrystallisierte  Salz  wurde  mit  Alkohol  gewaschen  und 
als  Präparat  No.  1  sowohl  fiir  die  Vorversuche  wie  fiir  Analyse  13 
verwendet. 

2.  Zur  zweiten  Darstellung  wurde  ein  ebenso  wie  unter  Nr.  1 
gereinigtes  Nitrat  verwendet;  nur  wurde  dieses  viermal  umkrystalli- 
siert. Das  Nitrat  wurde  durch  Glühen  im  Nickeltiegel  in  Oxyd 
übergeführt,  der  Bückstand  in  Wasser  gelöst  und  von  geringen 
Spuren  von  Nickel  abfiltriert.  Schwefelammonium  ergab  nicht 
die  geringste  Färbung  in  einer  Probe  des  Filtrates.  Zweimaliges 
Umkrystallisieren  in  einem  Platingefäfse  genügte,  um  das  Stron- 
tiumhydrat ganz  von  Spuren  unzersetzter  Stickoxyde  zu  befreien; 
die  letzten  Krystalle  ergaben  in  reiner  Bromwasserstoffsäure  eine 
ganz  farblose  Lösung.^  Die  Lauge  wurde  zui'  Krystallisation  ge- 
bracht, die  Krystalle  entwässert,  geschmolzen,  abermals  gelöst  und 


'  Die  spektroskopische  Frohe  gieht  im  vorliegeuden  Falle  nicht  iinincr 

ein  ganz  zuverlässiges  Resultat. 

*  Diese  Zeitschr.  3,  457.  Proc.  Amer.  Amd.  28,  17. 
Z.  aaorg.  Chem.VllI.  18 
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80  eine  weitere  Ausbeute  erzielt.  Dies  Präparat  wurde  als  No.  2 
zu  Analyse  14  verwendet. 

3.  Die  dritte  Probe  wurde  nach  der  von  Babthe  und  FALTii^sa  ^ 
empfohlenen  Methode  dargestellt.  Eine  Lösung  von  Strontiumchlorid 
—  „purum"  des  Handels  —  wurde  mit  Ammoniak  und  etwas  Am- 
moniumkarbonat behandelt.  Der  Niederschlag,  bestehend  aus  Eisen, 
Aluminium  etc.,  wurde  abfiltriert,  das  Filtrat  mit  einem  Überschusse 
von  Schwefelsäure  versetzt  und  das  niedergeschlagene  Strontium- 
sulfat gründlich  mit  Wasser  und  verdünnter  Schwefelsäure  aus- 
gewaschen, um  Magnesium  und  Calcium  zu  entfernen.  Sobald  das 
Waschwasser  gegen  Methylorange  neutral  reagierte,  wurde  der 
Niederschlag  mit  so  viel  Ammonkarbonat  behandelt,  als  notwendig 
war,  ihn  zur  Hälfte  in  Karbonat  überzuführen.  Die  Mischung  der 
Salze  wurde  darauf  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser 
nur  noch  eine  sehr  schwache  Schwefelsäurereaktion  —  hervorgerufen 
durch  etwas  gelöstes  Strontiumsulfat  —  zeigte.  Das  Karbonat  wurde 
dann  durch  reine  Salzsäure  zersetzt  und  die  Lösung  in  einer  Glas- 
llasche  neun  Monate  lang  unter  gelegentlichem  Umschütteln  über 
dem  unzersetzten  Sulfat  stehen  gelassen.  Das  Strontiumchlorid 
wurde  abgehebert,  das  Sulfat  einmal  mit  Wasser  nachgewaschen  und 
die  filtrierte  Lösung  in  einer  Platinschale  eingeengt,  bis  der  grösste 
Teil  der  freien  Salzsäure  abgedampft  war.  Der  Rückstand  wurde 
gelöst,  mit  Ammoniak  neutralisiert,  mit  etwas  Ammoniumkarbonat 
versetzt  und  filtriert.  Das  stark  verdünnte  Filtrat  wurde  dann  mit 
einem  Überschüsse  von  reinem  Ammoniumkarbonat  behandelt,  der 
Niederschlag  abfiltriert  und  ausgewaschen,  bis  das  Wasch wasser 
nicht  mehr  auf  Chlor  reagierte.  Das  Strontiumkarbonat  wurde  in 
einer  zweimal  aus  Platin  destillierten  Salpetersäure  gelöst  und  das 
erhaltene  Nitrat  zweimal  in  Platinschalen  umkrystallisiert.  Jeder 
Ausschufs  wurde  mit  wenig  Wasser  und  drei-  bis  viermal  mit  Alko- 
hol gewaschen.  Die  erste  Mutterlauge  wurde  mit  Alkohol  fraktio- 
niert gefällt;  die  zurückbleibende  Lösung  enthielt  dabei  noch  Spuren 
von  Calcium  und  genügt  demnach  die  Methode  von  Babthe  und 
Falli^jies  nicht,  alles  Calcium  zu  eliminieren.  Die  Mutterlauge  der 
zweiten  Krystallisation  dagegen  erwies  sich  bei  eingehendster  Prü- 
fung als  calcium&ei. 

200  g  der  reinsten  bei  130*^  getrockneten  Krystalle  wurden  in 
einem  Liter  reinsten  Wassers  gelöst  und  in  einer  Platinschale  zu- 


»  Jouni.  ehem.  Sor.  Abu.  (1892),  1277.     Bull.  Soc.  Chivi.  |3]  7,  104. 
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erst  mit  gasförmigem  Ammoniak,  dann  mit  Kohlensäure  behandelt. 
Beide  Gase  wurden  durch  ein  Platinrohr  eingeleitet.^  Das  reine 
Strontiomkarbonat  wurde  durcli  acht-  bis  zehnmaliges  Dekantieren 
ausgewaschen,  im  Luftbade  getrocknet  und  dann  in  einem  doppelten 
Platintiegel  über  einer  Spiritusfiamme  geglüht. 

Ein  Teil  dieses  Karbonats  wurde  durch  reinste  Bromwasser- 
stoifsäure^  in  Bromid  übergeführt  und  dieses  Produkt  längere  Zeit 
mit  einem  Überschüsse  von  Karbonat  digeriert.  Nach  dem  Filtrieren 
wurde  das  Strontiumbromid  zur  Trockne  verdampft  und  in  einer 
Platinschale  über  der  Spiritusflamme  geschmolzen.  Das  geschmol- 
zene Salz  war  durchsichtig  klar.  Der  Kuchen  wurde  gelöst,  die 
Lösung  filtriert,  mit  Bromwasserstoffsäure  schwach  angesäuert,  zwei- 
mal aus  Wasser  umkrystallisiert  und  die  Krystalle  mit .  reinstem 
Alkohol  gewaschen.  Dieses  Strontiumbromid  wurde  zu  den  Ana- 
lysen 1—3,  5—7,  12,  15—18  verwendet. 

4.  Die  nächste  Probe  wurde  aus  dem,  wie  oben  beschrieben,  mit 
Strontiumbromid  digerierten  Karbonat  dargestellt.  Es  wurde  in 
reinster  Bromwasserstoffsäure  gelöst,  wie  die  vorige  Probe  gereinigt, 
nur  dafs  es  sogar  zweimal  geschmolzen  und  dazwischen  krystallisiert 
wurde.     Das  Material  wurde  bei  Analyse  9  angewendet. 

5.  Erhalten  durch  vielfache  ümkrystallisation  aus  den  vereinig- 
ten Mutterlaugen  von  1 — 4.     Material  für  Analyse  4,  8,  19. 

6.  Dargestellt  aus  dem  bei  3.  verbleibenden  Strontiumsulfat. 
Der  Rückstand  wurde  mit  so  viel  Ammoniumkarbonat  behandelt, 
dafs  alles  Sulfat  bis  auf  ca.  20  g  in  Karbonat  übergeführt  wurde. 
Dasselbe  wurde  ausgewaschen,  in  einem  kleinen  Überschufs  von 
Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  dem  verbleibenden  Sulfat  eine 
Woche  lang  in  Berührung  gelassen.  Hierauf  wurde  das  Strontium- 
chlorid filtriert,  in  der  Platinschale  zur  Trockne  gebracht,  abermals 
gelöst,  filtriert,  mit  Ammoniak  und  Ammoniumkarbonat  behandelt, 
wieder  filtriert  und  endlich  durch  ganz  reines  Ammoniumkarbonat  ^ 
in  Karbonat  übergeführt.  Nach  gründlichem  Auswaschen  wurde  es 
in  einer  Platinschale  in  reiner  Salpetersäure  gelöst,  zur  Krystallisation 
gebracht,  bei  150**  getrocknet,  umkrystallisiert,  auf  der  Saugpumpe 
mit  Alkohol  gewaschen   und  in  Lösung  mit  einem  geringen  Uber- 


1  Vergl.  S.  263. 

'  Erhalten  aas  reinstem  Brombaryum,  wiederholt  destilliert.    Vergl.  Diese 
Zeitschr.  3,  457;  Proc,  Amer.  Ärad.  2S,  17. 
»  Vergl.  8.  2r»3. 
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scliufs  von  reiuem  Stroiitiumkarbonat  eine  Woche  lang  geschüttelt. 
Das  Filtrat,  das  nunmehr  reines  Strontiumnitrat  enthielt,  wurde 
verdünnt,  zum  Sieden  erhitzt  und  in  feinem  Strahl  in  eine  in  einer 
Platinschale  siedenden  Lösung  von  reinem  Ammoniumoxalat  ein- 
getragen.^ Das  Stroutiumoxalat  wurde  darauf  auf  dem  Saugtrichter 
mit  reinstem  Wasser  gewaschen,  bis  beim  Kochen  des  Filtrates  mit 
Natronlauge  kein  Ammoniak  mehr  nachweisbar  war.^  Das  Salz 
wurde  getrocknet,  gepulvert,  durch  starkes  Glühen  in  Karbonat 
übergeführt,  mit  äquivalenten  Mengen  reinsten  Bromammoniums' 
innig  im  Mörser  gemengt  und  dann  in  einer  Platinschale  gelinde 
geglüht,  bis  kein  Ammoniak  mehr  frei  wurde.  So  wurde  eine  weifse 
durchsichtige  Schmelze  von  100  g  Strontiumbromid  erhalten,  die  in 
Wasser  gelöst  eine  alkalische  Lauge  ergab.  Diese  wurde  nach 
kurzem  Kochen  mit  Schwefelsäure  neutralisiert,  von  dem  ausgefallenen 
Strontiumsulfat  abfiltriert,  auf  ca.  120  ccm  eingeengt,  mit  200  ccm 
absolutem  Alkohol  gemengt,  einen  Tag  stehen  gelassen  und  dann 
von  dem  Niederschlag,  der  neben  Strontiumsulfaten  die  letzten  Spuren 
von  Baryumsulfat  enthalten  mufste,  abfiltriert.  Die  Substanz  wurde 
endlich  dreimal  aus  Wasser  umkrystallisiert  und  zu  Analyse  10  ver- 
wendet; ein  zweiter  Ausschufs  aus  der  reinsten  Mutterlauge  lieferte 
das  Material  zu  Analyse  11. 

Die  quantitativen  Analysen  aller  hier  beschriebenen  Proben  er- 
gaben ihre  vollständige  Identität. 

Silber.  —  Für  die  zur  Darstellung  reinen  Silbers  befolgte 
Arbeitsweise  sei  auf  die  Arbeit  über  Baryum*  verwiesen.  Einige 
Verbesserungen  wurden  angewendet  bezüglich  des  zur  Reduktion 
des  Chlorsilbers  zu  Silber  notwendigen  Atznatrons.  Spuren  von 
Eisen  etc.  waren  durch  einen  starken  galvanischen  Strom,  statt  durch 
SchwefelwasserstoflF,  entfernt.  Die  elektrolytisch  erhaltenen  Silber- 
krystalle  wurden  meist  auf  Zuckerkohle  oder  Kalk  in  der  Reduk- 
tiotistiamme  geschmolzen.  Einmal  (für  Analyse  10)  wurden  sie  in 
einem  Kalkschiffchen  in  einem  durch  die  SpsENGELsche  Pumpe  eva- 
kuierten engen  Porzellanrohr  im  FLETCHER-Ofen  erhitzt.    Dieser  war. 


'  Vergl.  kS.  263. 

'  Nesslehs  Reagens  gab  zwar  noeb  eine  schwaelie  Reaktion;  da  jedoch 
Spuren  von  Ammoniak  leicht  beim  Glühen  weggehen  und  der  Oxalatnieder- 
sclilag  unangenehm  zu  behandeln  isty  wurde  nicht  weiter  ausgcwaBchen. 

»  \'ergl.  S.  263. 

*   Di'esr  Zi'itschr.  ß,  i)H.     /Vor.  Amer.  Acad.  '29,  64-65. 
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um  das  Rohr  einführen  zu  können,  rechtwinklig  zu  der  Flamme 
mit  zwei  Löchern  versehen.  Er  wurde  langsam  angeheizt,  und  nach- 
dem  das  Silber  geschmolzen  war,  wurden  alle  Öffnungen  geschlossen, 
80  dafs  das  Bohr  ganz  allmählich  erkaltete.  Ein  weites  Glasrohr, 
das  am  einen  Ende  der  Porzellanröhre  angebracht  war,  diente  zur 
Beobachtung  der  Schmelze. 

Kohlensaures  Ammon.  —  1.  Das  gewöhnliche  reine  Ammo- 
niumkarbonat des  Handels  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  einem 
geringen  Überschufs  eines  reinen  Strontiumsalzes  behandelt  und 
filtriert.  Hierdurch  wurden  sicherlich  alle  Beimengungen  eliminiert, 
die  bei  einer  vorläufigen  Reinigung  der  Strontiumsalze  —  nur  hierzu 
wurde  dies  Präparat  verwendet  —  hinderlich  sein  konnten.  2.  Bei 
den  letzten  Stadien  der  Reinigung  der  Strontiumpräparate  wurde 
ein  folgendermafsen  gewonnenes  Produkt  angewendet.  In  einer 
Platinschale  wurde  reinstes  Wasser  mit  Ammoniakgas  ^  gesättigt 
und  dann  in  diese  Lösung  reinste  Kohlensäure  eingeleitet.  Letztere 
wurde  aus  Marmor  und  Salpetersäure  entwickelt,  durch  mehrere 
Waschflaschen  mit  Wasser  und  durch  ein  1  m  langes,  mit  feuchten 
Glasperlen  gefülltes  Glasrohr  geleitet.^  Beide  Gase  wurden  durch  ein 
Platinrohr  in  die  Flüssigkeit  eingeleitet.  Das  Ammoniumkarbonat 
wird  allerdings  Ammine  enthalten  haben,  die  stets  im  käuflichen 
Ammoniak  vorhanden  sind;  jedenfalls  verflüchtigte  es  ohne  jeden 
Rückstand  und  enthielt  mithin  keine  Beimengung,  die  das  Strontium- 
karbonat verunreinigen  konnte. 

Oxalsaures  Ammon.  —  Dargestellt  aus  reinstem  verdünnten 
Ammoniak  und  reinster,  mehrfach  aus  Salzsäure  und  Wasser  um- 
krystallisierter  Oxalsäure.  Das  Salz  wurde  zweimal  in  einer  Platin- 
schale umkrystallisiert;  es  war  ganz  chlorfrei. 

Bromammonium  wurde  in  der  bekannten  Weise  aus  reinem 
im  Platin  dargestellten  Ammoniak  und  nach  Stas  gereinigten  Brom 
dargestellt.  Durch  einen  geringen  Überschufs  der  reinen  weifsen 
Substanz  wurde  aus  einer  Silberlösung,  die  2.28616  g  Ag  enthielt, 
3.97970  g  AgBr  gefällt.  Hieraus  ergiebt  sich  das  Verhältnis 
AgBr  :  Ag  =  100  :  57.4455.  Stas  fand  57.445,  mithin  war  die  Sub- 
stanz  rein. 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  ein  einfacher  und  bequemer  Platin- 
kühler angewendet.    Ein  Platinrohr  von  1  cm  lichter  Weite  und  ca. 


^  Durch  Kochen  aus  dem  konzentrierten  Ammoniak  des  Handels  entwickelt. 
'  Im  Gas  war  spektroskopisch  keine  Spur  von  Calcium  nachweisbar. 
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25  cm  Länge  ist  von  einem  Kühlmantel  umgeben  und  am  eineu  Ende 
etwas  gebogen  und  eingeschnürt.  Der  Hals  eines  Rundkolbeus  wird 
derart  ausgezogen,  dafs  das  konische  Ende  des  Platinrohrs  hinein- 
pal'st.  Ist  der  Verschluls  nicht  ganz  dicht,  so  kann  derselbe  durch 
eine  Flüssigkeitsschicht,  die  nicht  schnell  verdunstet,  wenn  der 
Flaschenhals  etwas  lang  ausgezogen  ist,  hergestellt  werden.  Beim 
Destillieren  von  Wasser  kann  die  Dichtung  durch  reines  Filtrier- 
papier erhöht  werden.  Dieser  billige  und  handliche  Apparat  wurde 
bei  allen  Destillationen  dieser  Arbeit  verwendet. 

Soweit  es  angängig  war,  wurde  stets,  auch  dort,  m)  es  nicht 
besonders  hervorgehoben  ist,  in  Platingefäfsen  gearbeitet. 

Analysenmethode. 

Wie  bei  den  Analysen  von  Brombaryum^  wurde  sowohl  das 
gefällte  Bromsilber  wie  das  daraus  entstehende  Silber  bestimmt. 

Die  gröfste  analytische  Schwierigkeit  bestand  in  der  Gewinnung 
eines  trockenen  und  neutralen  Strontiumbromides.  Das  Salz,  wie 
es  bei  den  Vorversuchen  und  beim  Brombaryum  gemacht  war,  im 
Platintiegel  zu  glühen  oder  schmelzen,  ging  deshalb  nicht  an,  weil 
es  sich  dabei  bisweilen  so  zersetzte,  dafs  bei  der  alkalimetrischen 
Korrektur  Fehler  von  Ü.2 — 0.3  mg  auftraten. 

Bessere  Resultate  ergaben  einige  Vorversuche,  bei  denen  das 
Salz  in  einem  Platinschiffchen  im  Stickstoffstrom  geschmolzen  wurde. 
Die  auch  hierbei  noch  auftretende  geringe  Zersetzung  war  offenbar 
auf  eine  Spur  von  Feuchtigkeit  zurückzuführen,  die  bei  250 — 300^ 
im  Salz  noch  verblieben  war.  Daher  wurde  bei  drei  weiteren 
Versuchen  (No.  13,  14,  15)  reines  trockenes  Bromwasserstoffgas 
dem  Stickstoff  beigemengt.  Wurde  hierdurch  nun  auch  jede  Zer- 
Setzung  ausgeschlossen,  so  trat  dafür  ein  zweiter  Ubelstand  auf:  das 
Platinschiffchen,  das  vorher  konstantes  Gewicht  behalten  hatte,* 
wurde  stark  angegriffen  und  verlor  bei  einem  Versuch  (No.  15)  über 
0.2  mg,  wobei  das  reine  weifse  Strontiumbromid  eine  bräunliche 
Farbe  annahm.  Um  nun  wiederum  diesen  Fehler  zu  eliminieren, 
wurden  dem  Gasgemisch  kleine  Mengen  von  Wasserstoff  zugesetzt, 
welche  die  Dissoziation  von  Bromwasserstoffsäure  verhinderten  und 


^  Diese  Zeitschr.  3,  464.     Proc.  Amer.  Ärad,  28,  23. 

'  Das  Gewicht  des  Schiffchens  nach  dein  Schmclzeu  wurde  bei  der  Ab- 
wägung der  Sulistanz  angewendet.  Hätten  sich  nämlich  beim  Schmelzen  Sparen 
von  Platinbnmiid  geliildet,  ho  entät-and  danius  kein  ni(*rklicher  Fehler,  da  dieses 
beinahe  su  viel  Silber  austallt,  wie  d}is  Stroutiunisalz. 
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dadurch  die  Korrosion  des  PlatinschiflFchens  verliüteten.  So  wurde 
nun  ein  reines,  durchsichtig  weifses,  tadelloses  Material  erhalten. 
Die  Analysen  waren  alle,  mit  Ausnahme  von  No.  13,  14  und  15, 
mit  solchem  Material  ausgeführt 

Allerdings  bedurfte  man  hierzu  eines  etwas  komplizierten  Appa- 
rates. Ein  Gemisch  von  0  Volumina  reinem  StickstoflF^  und  1  Vo- 
lumen Wasserstoff  wurden  aus  einem  Gasometer  über  rotglühendes 
Kupfer  durch  Chromschwefelsäure,  konzentrierte  alkalische  Pyro- 
galloUösung  und  über  geschmolzenes  Kaliumkarbonat  in  den  Appa- 
rat zur  Entwickelung  von  Bromwasserstoffsäure  geleitet.  Bei  der 
ganzen  Vorrichtung  waren  alle  Kautschukverbindungen  vermieden 
und  die  Schliffe  durch  syrupöse  Phosphorsäure  nach  Morley  oder 
durch  federnde  Glasröhren  nach  Finkbnee  gedichtet.  Das  Gas- 
gemisch tritt  zuerst  in  einen  mit  Brom  beschickten  Kolben,  dann 
durch  Asbest  in  einen  zweiten  mit  rotem  Phosphor  und  rauchender 
reiner  Bromwasserstoffsäure  gefüllten.  ^  Das  Gemisch  von  reinem, 
nur  etwas  feuchtem  Bromwasserstoff,  Stickstoff*  und  Wasserstoff 
wird  nun  durch  chlor-  und  jodfreies  Bromcalcium  getrocknet  und 
in  die  Hartglasröhre  zum  Erhitzen  des  Salzes  eingeleitet.  Diese 
mufs  sehr  dicht  in  die  aus  weichem  Glas  gefertigte  Zuleitungsröhre 
eingeschliffen  sein,  da  hier  die  Anwendung  von  Phosphorsäure  zur 
Dichtung  nicht  angebracht  erscheint. 

Das  fein  gepulverte,  fast  wasserfreie  Material  wird  im  Platin- 
schiffchen vorsichtig  in  das  Erhitzungsrohr  eingeführt  und  bei  200® 
in  einem  Strom  von  reiner  Luft  weiter  vorgetrocknet.  Darauf  wurde 
der  Gasentwickelungsapparat  vorgelegt  und  unter  Schliefsen  des 
Quetschhahnes  A  das  Gasgemisch  eingeleitet.  Sowie  alle  Luft  aus- 
getrieben war,  wurde  das  Schiffchen  allmählich  bis  zur  Rotglut  er- 
hitzt, bis  das  Bromid  ganz  geschmolzen  war.  Dann  wurde  die 
Temperatur  bis  etwas  unter  600°  herabgemindert  und  ein  etwaiger 
Uberschufs  von  Brom  Wasserstoff  durch  einen  Strom  von  trockenem 
Stickstoff  und  Wasserstoff'  ausgetrieben. 


*  Dargestellt  durch  Überleiten  von  Luft  und  Ammoniak  über  rotglühen- 
des Kupfer. 

'  Brom  und  Bromwasserstoffsäure  waren  vorher  in  der  üblichen  Weise 
auf  ihre  fieinheit  geprüft,  der  rote  Phosphor  war  gepulvert  und  oft  mit  reinem 
Wasser  gewaschen,  um  ihn  von  Chlor  zu  befreien. 

•  Wurde  der  Quetschhahn  A  (vergl.  die  Abbildung  1)  geöffnet,  so  strömte 
das  zugeführte  Gasgemisch  nicht  mehr  durch  die  Kolben,  sondern  passierte  den 
kürzeren  Weg  durch  die  obere  (jlhisröhro  direkt  in  das  Erhitzungsrohr. 
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Das  noch  fast  rotglühende  Schiffchen  wurde  nun  möglichst 
schnell  in  ein  Wägegläschen  gebracht,  in  dem  es  erkalten  konnte. 
Bei  den  Vorversuchen  (sowie  bei  Analyse  13  und  14)  wufde  dies 
Gläschen  geschlossen  gehalten  und  erkaltete  in  einem  gewöhnlichen 
Exsiccator.  Für  die  Folge  wurde  jedoch  eine  verbesserte  Vorrich- 
tung verwendet.  Eine  weite  Glasröhre,  die  das  Wägegläschen  auf- 
nehmen konnte,  wurde  auf  der  einen  Seite  zu  einer  engen  Röhre 
ausgezogen,  die  durch  einen  eingeschliffenen  Glasstopfen  geschlossen 
werden  konnte.  Die  andere  Seite  ging  etwas  konisch  zu  und  war 
ihrerseits  in  eine  Glaskappe  eingeschliffen,  an  der  ein  mit  geschmol- 
zener Pottasche  gefülltes  Trockenrohr  angesetzt  war  (vergl.  die  Ab- 
bildung 2). 

Zunächst  wurde  der  Stopfen  des  Wägeglases  in  das  Trocken- 
rohr gelegt;  dann  wurde  das  heifse  Schiffchen  möglichst  schnell  in 
das  auf  einem  Glasgestell  liegende  Wägeglas  gebracht  und  beide 
sofort  vermöge  eines  in  der  Glaskappe  eingeschmolzenen  Glas- 
stabes in  das  einen  Augenblick  geöffnete  Exsiccatorrohr  einge- 
schoben. Das  offene  Wägeglas  wurde  nunmehr  in  einem  trockenen 
Luftstrom  beliebig  lange  auf  eine  Temperatur  unterhalb  des  Er- 
weichungspunktes des  leicht  schmelzbaren  Glases  erhitzt.  Sollte 
das  Wägeglas  geschlossen  werden,  so  liefs  man  durch  Heben  des 
Exsiccatorrohres  den  Stopfen  in  das  Wägeglas  gleiten,  die  Exsic- 
catorröhre  wurde  geschlossen  und  vor  dem  Wägen  liefs  man  den 
Apparat  mindestens  4  Stunden  im  Wägeraum  erkalten.  Vor  dem 
Wägen  wurde  der  Stopfen  des  Wägeglases  gelöst. 

Im  übrigen  wurden  die  Analysen  ganz  wie  beim  Baryumsalze 
ausgeführt;^  demgemäfs  sei  jetzt  nur  darauf  verwiesen,  und  es 
werden  im  folgenden  nur  dann  besondere  Bemerkungen  gemacht, 
wenn  von  den  dortigen  Angaben  abgewichen  ist.  Zwei  Analysen, 
die  durch  offenbare  Fehler  unbrauchbar  gemacht  wurden,  sind  nicht 
weiter  berücksichtigt  worden. 

Verhältnis  von  Silber  zu  Strontiumbromid. 

Erste  Reihe.  —  Ein  geringer  Uberschufs  von  Silber  wurde 
gelöst,  mit  mehr  wie  hundertmal  soviel  Wasser  verdünnt  und  wie 
üblich  in  einer  Flasche  mit  eingeschliffenem  Stopfen  mit  dem 
Strontiumbromid  geschüttelt.  Der  Niederschlag  wurde  im  Gooch- 
Tiegel  gesammelt,  der  Uberschufs  von  Silber  im  eingeengten  Filtrat 

'  I>iese  Zeitschr.  3,  464.     J'roc  Amer.  Avad.  2S,  24. 
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und  Wastihwasser  nach  Volhard^  titriert.  Die  Differenz  zwischen 
dem  gefundenen  und  angewendeten  ergiebt  das  durch  Strontium- 
bromid  gebundene  Silber.  Die  Resultate  sind  nicht  befriedigend, 
wahrscheinlich  weil  der  Überschuis  des  angewendeten  Silbers  zu 
gering  ist. 

Zweite  Reihe.  —  Hier  wurde  nach  Abrahall,'  unter  An- 
wendung sehr  verdünnter  Silber-  und  Bromwasserstofflösung,  titriert. 
Die  Resultate  sind  vertrauenswürdiger  als  die  der  ersten  Reihe. 
Einige  Male  wurde  das  Strontiumbromid  erst  nach  dieser  Methode 
analysiert,  dann  ein  Überschufs  von  Silbemitrat  zugesetzt  und  nach 
der  ersten  Methode  gearbeitet. 

Dritte  Reihe.  —  Nach  Stas'  ist  Silberbromid  ganz  unlöslich 
in  Wasser;  nach  Goodwin*  ist  es  sehr  wenig  löslich;  nach  Eoul- 
RAUSCH  und  RosE^  jedoch  löst  es  sich  bis  zu  0.3  mg  pro  Liter. 
Wie  die  Löslichkeit  des  Silberchlorides  aufserordentlich  von  der 
Dauer  des  Schütteins  abhängig  ist,  so  können  möglicherweise  hier 
ähnliche  Verhältnisse  obwalten,  und  Kohlraüsch  und  Rose  haben 
vielleicht  ihre  Niederschläge  nicht  so  anhaltend  geschüttelt  wie  Stas. 
Bei  den  vorliegenden  Versuchen  wurde  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  reinstes  Bromsilber  ein  Filtrat  lieferte,  das  sowohl  mit  Silber 
wie  mit  Brom  Wasserstoff  eine  sehr  schwache  Opalescenz  ergab; 
diese  Erscheinung  nahm  bei  lang  anhaltendem  Schütteln  ab.  Hier- 
auf beruht  eine  neue  Bestimmungsmethode  in  dieser  Reihe.  Es 
wurde  etwas  weniger  Silber  als  zur  vollständigen  Fällung  notwendig 
war,  zum  Strontiumbromid  zugesetzt  und  eine  sehr  verdünnte 
titrierte  Silbernitratlösung  (1  ccm  =  1  mg  Ag)  eingetropft,  bis  zwei 
äquivalente  Lösungen  von  Silber-  und  Bromwasserstoffsäure  gleich 
starke  Opalescenz  in  zwei  gleichen  abpipettierten  Teilen  der  über- 
stehenden Lösung  hervorbrachten.  Da  die  Opalescenz  so  schwach 
war,  dafs  man  sie  nur  schwierig  mit  blofsem  Auge  unterscheiden 
konnte,  wurde  hierzu  ein  Apparat  „Nephelometer"  konstruiert.  Zwei 
Reagenzgläser  von  30  ccm  Inhalt  sind  in  einem  Holzrahmen  so  an- 
geordnet, dafs  die  oberen  2  cm  verdunkelt  sind.  Die  Fufsenden 
der  Röhren  sind  in  zwei  gröfsere  runde  Röhren,    die  Wasser  ent- 

>  Diese  Zeitscfir.  6,  101,  106.     Proc.  Amtr.  Acad.  29,  66. 

•  Diese  Zeitschr.  3,  464.     Proc.  Amer.  Acad,  2H,  24. 
'  Mem,  de  VAcad.  Belg,  4A\.    Part  II.  Introductioii. 

*  Zeitsf-h.  phijs,  Chem,  13,  645. 

'  Zeitüfhr.  phys.  CJiem.  12,  234. 
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halten,  eingeparst  and  sind  mit  cylindriBchen ,  fest  schliersenden, 
nach  oben  und  unten  auf  einer  Skala  verschiebbaren  Blenden  ver- 
sehen. Alle  diese  Vorkehrungen  sollen  nur  die  Lichtbrechung  vom 
Meniscus  oben  und  dem  gebogeneu  Glasboden  unten  an  den  Röhren 
beseitigen.  Die  beiden  Röhren  sind  etwas  gegen  einander  geneigt, 
so  dafs  das  Auge  in  einer  Entfernung  von  15  cm  direkt  in  beide 
hineinsiebt,  ohne  seine  Stellung  zu  ändern.  Mit  klarem  Wasser 
gefüllt  erscheinen  die  Röhren  selbst  im  stärksten  Lichte  ganz  blank; 
ein  sehr  geringer,  mit  blofsem  Auge  kaum  wahrnehmbarer  Nieder- 
schlag jedoch  hrin^  eine  sehr  deutliche  Trübung  hervor.  Indem 
man  nun  die  Blenden  beider  Röhren  verschiebt,  kann  man,  falls 
sie  verschieden  starke  Niederschläge  enthalten,  in  beiden  das  Bild 
einer  gleichen  TrUhung  erhalten,  da  natürlich  die 
St&rke  der  Opalescenz  von  der  Dicke  der  belieb* 
teten  Schicht  abhängt.  Demnach  ist  die  Menge 
des  Niederschlages  der  Länge  dieser  Schichten 
umgekehrt  proportional.  Für  die  Genauigkeit  der 
Methode  geben  die  folgenden  Versuchsreihen  die 
Belege.  Bei  beiden  Versuchen  wurde  die  Blende 
des  einen  Rohres  auf  10  cm  eingestellt  und  die 
des  anderen  verschoben,  bis  gleiche  Trübung  er- 
zielt war. 

L  Das  eine  Ruhr  enthielt  0.010  mg  Äg,  das 
andere  0.0125  mg,'  beide  wurden  auf  25  ccm 
verdünnt  and  dann  mit  je  1  ccm  '/i»o  Normal 
Salzsäure  versetzt.  Die  IVübung  wurde  nach 
gründlichem  Durchschütteln  und  kurzem  Stehen 
bestimmt. 

Höhe  der  Säulen  bei  gleicher  Trübung. 

Konz.  Lösung.  Verd.  Losung. 

8.1  ccm  10.0  ccm 


Gefanden:    t 
Berechnet:  t 


10.0 
10.0 
10.0 


e  sehr  vt;rdi*iiiiite  MalsHiiiutigkeit  bcstiinnit. 


270 


II.   Die   eine  Röhre   enthielt  0.025  mg  Ag,    die  zweite  Röhre 
0.0225  mg  Ag. 


Konz.  L 

lösung. 

Vcrd.  Lösung. 

8.8 

ccm 

10.0 

ccm 

8.9 

10.0 

8.2 

10.0 

9.5 

10.0 

8.9 

10.0 

8.7 

10.0 

8.9 

10.0 

9.4 

10.0 

Gefunden : 

8.9 

ccm 

10.0 

ccm 

Berechnet: 

9.0 

«« 

10.0 

«1 

Manche  Versuchsreihen  ergaben  noch  genauere,  andere  weniger 
genaue  Resultate;  doch  genügen  diese  Beispiele,  um  die  Fehler- 
grenzen der  Methode  klarzulegen. 

Im  übrigen  ist  die  Ausßihrung  der  Analysenmethode  nach  dem 
bisher  gesagten  klar.  Die  Arbeitsweise  ist  ähnlich  wie  sie  von 
Stas^  zur  Chlorbestimmung  in  seiner  dritten  Versuchsreihe  an- 
gewendet wurde,  nur,   dafs  hier  die  Opalescenz  viel  schwächer  ist 


Analysenresultate : 


Verhältnis  von  Strontiumbromid  zu  Silber. 
Erst«  Reihe:  Volhards  Methode. 


^?.  ^  g.g  'SrBr.an- 
.13      .  .^  S  '  i^ewandt 


1 
2 

4 


III. 
III. 


III. 
V. 


Ag  an- 
gewandt 
in  g 


1.49962 

1.30898 

2.41225 

2.10494 

2..56153 

2.23529 

6.15663 

5.3686 

UberBchufB 
in  mg 


1.38 
1.43 
1.72 
0.2 


Ag  ver- 
braucht 
in  g 


SrBr, 
Ag, 


1.30755 

114.689 

2.103Ö1 

114.677 

;    2.23357 

114.683 

'    5.3684 

114.683 

Atom- 
gewicht 
von  Sr 


12.63003 


87.658 
87.683 
87.645 
87.644 

11.01303  I    114.683        87.644 


*  Diese  Zeitsckr.  6,  122.     Proc,  Avter.  Acad.  29,  86. 
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Zweite  Reihe:  Abbahalls  Methode. 


No.  der 
Analyse 

No.  des 

Analysen  - 

materials 

SrBr,   an- 
gewandt 
in  g 

Ag  ver- 
braucht 
in  g 

SrBr, 

Äg, 

Atom- 
gewicht 
von  Sr 

5 

III. 

1.49962 

1.30762 

114.683 

87.645 

6 

III. 

2.41225 

2.10322 

1 14.693 

87.667 

7 

III. 

5.24727 

4.57502 

114.694 

87.668 

8 

V. 

H.15663 

1       5.3680 

114.691 

87.663 

15.31577 

>     13.35386 

1 

114.692 

87.663 

Dritte  Reihe: 

:  Neue  Methode. 

No.  der 
Analyse 

No.  des 

Analysen  - 

materials 

1    SrBr,   an- 
!     gewandt 
in  g 

1 

1 

1      Ag  ver- 
braucht 
in  g 

SrBr, 
Ag. 

Atom- 
gewicht 
von  Sr 

9 

IV. 

2.9172 

2.5434 

114.697 

1 

87.675 

10 

VI. 

3.8946 

3.3957 

114.692 

87.665 

11 

VI. 

4.5426 

3.9607 

114.692 

87.664 

12 

III. 

5.2478 

4.5750 

114.695 

87.671 

16.6017 


14.4748 


114.694 


87.668 


Verhältnis  von  Bromsilber  m  Strontinmbromid. 

Auch  bei  vielen  von  den  vorigen  Analysen  wurde  das  bei  der 
Zersetzung  ausgefällte  Bromsilber  gewogen.  Stets  wurde  ein  ge- 
ringer Überschufs  von  Silbernitrat  augewendet ,  um  die  üulöslich- 
keit  des  Bromsilbers  zu  erhöhen.  Die  geringen  Spuren,  die  etwa 
beim  Auswaschen  in  Lösung  gehen  konnten,  wurden  nicht  berück- 
sichtigt. Die  Niederschläge  wurden  im  GoocH-Tiegel  gesammelt; 
die  Spuren  Asbest  (0.04 — 0.2  mg),  die  mit  durchgerissen  waren, 
wurden  auf  einem  kleinen  aschenfreien  Filter  filtriert,  für  sich  ver- 
brannt und  ihr  Gewicht  zu  dem  des  Niederschlages  zugerechnet. 
Abgezogen  wurde  der  Glühverlust  beim  vorsichtigen  Schmelzen  des 
Niederschlages  im  bedeckten  Porzellantiegel.  Bezüglich  des  Dunkel- 
raumes, in  dem  diese  Versuche  ausgeführt  wurden,  und  mancher 
anderer  Vorsichtsmafsregeln  sei  auf  die  früheren  Abhandlungen  ver- 
wiesen.^ 


»  Diese  Zeitsrhr.  3,  464;  6,  110.     /Vor.  Amer,  Acad.  28,  24;  29,  74. 
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Aualysenresultate. 
Erste  Reihe. 


Nu   der 
Analyse 


13 
14 
15 


No.  des 

Analysen  - 

niat(TiaIs 


I. 

IL 

III. 


SrBr,  an- 
gewandt 
in  g 


1.608G 
1.8817 
4.5681 

8.0584 


AgBr 

gefunden 

in  g 


2.4415 
2.8561 
6.9337       ! 

12.2813 


SrBr, 
2ÄgHr 

65.886 
65.884 
65.883 

65.8884 


Atom- 
gewicht 
von  Sr 


»7.669 
87.662 
87.657 

87.660 


Zweite  Reihe. 


No.  des 
A      1     ^       Analysen- 
^»»'y«       materialH 


No.  der 


16 
17 
18 
19 


III. 

III. 

III. 

V. 


SrBr,  an- 
gewandt 
in  g 


1.49962 
2.41225 
2.56153 
6.15663 


12.63003 


AgBr 

gefunden 

in  g 

2.27625 
3.66140 
3.88776 
9.34497 

19.17038 


SrBr, 
2AgBr 

65.881 
65.888 
65.887 
65.882 

65.888 


Atom- 
gewicht 
von  Sr 


87.652 
87.660 
87.674 
87.654 

87.659 


Gesamtresultate. 


0= 16.000. 

1 
1 

Atomgewichte 
von  Sr 

I. 

2Ag :  SrBr, 

Erste  Reihe     .     . 

87.644 

II. 

i>         11 

Zweite    „        .     . 

87.663 

III. 

11        11 

Dritte     „         .     . 

87.668 

IV. 

2AgBr :  SrBr, 

Erste      „         .     . 

87.660 

V. 

»♦          11 

Zweite?     „         .     . 

87.659 

Mittel   =   87.659 
Mittel  ohne  No.  1   =  87.663 


Der  letzte  Mittelwert  ist  wahrscheinlich  der  genaueste. 
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Die  Analysen  von  Strontiumclilorid  sind  schon  in  AngriflF  ge- 
nommen, und  zeigen  einige  Vorversuche  bereits,  dafs  die  hier  ge- 
fundenen Werte  keinesfalls  zu  hoch  sind.  Es  stellt  sich  also  gegen- 
wärtig: 

PQr  0  =  16.00  .  .  8r  =  87.66. 
„  0  =  15.96.  .  .  Sr=:  87.44. 
„    0  =  15.88.    .    .    8r= 87.01. 

Chemical  Lahoratory  of  Harvard  CoUege,  Cambridge  Mass.   U.  S,  A. 
Hei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Dezember  1894. 


Über  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  im 

Von 

F.    FOERSTEB. 

(Mittciluug  aus  der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt) 

Mit  2  Abbildungen  im  Text 

1.  Eiiileitung. 

Chemische  Untersuchungen  über  die  Vorgänge  beim  Härten  des 
Stahles  liefsen  es  in  erster  Linie  erwünscht  erscheinen,  die  Zuver- 
lässigkeit der  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  im  Eisen  dienenden 
Verfahren  einer  Beurteilung  zu  unterziehen.  Da  dies  nach  den  be- 
treffenden in  der  neuesten  Litteratur  vorhandenen  Angaben  nicht 
mit  genügender  Sicherheit  geschehen  konnte,  so  erwies  sich  eine 
besondere  Untersuchung  in  der  genannten  Richtung  als  notwendig. 
Ihre  Ergebnisse  sollen  im  folgenden  mitgeteilt  werden. 

Je  mehr  sich  die  Eisentechnik  vervollkommnet  hat,  um  so  höher 
sind  die  Ansprüche  geworden,  welche  sie  in  Bezug  auf  Genauigkeit 
und  Sicherheit  der  Ergebnisse  und  gleichzeitig  auf  Schnelligkeit  in 
der  Ausführung  an  die  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffes 
im  Eisen  machen  mufste.  Im  Laufe  der  Zeit  sind  sehr  viele  Ver- 
fahren, bezw.  Vorschriften  für  die  Ausführung  einzelner  Verfahren 
von  den  Chemikern  angegeben  worden,  um  dem  genannten  Ziele 
möglichst  nahe  zu  kommen. 

Da  aber  durch  die  grofse  Anzahl  der  gemachten  Vorschläge  die 
Sicherheit  der  bald  in  der  einen,  bald  in  der  anderen  Weise  er- 
haltenen Ergebnisse  keineswegs  erhöht  wurde,  erliefs  vor  einiger 
Zeit  der  Verein  zur  Beförderung  des  Gewerbefleifses  ein  Preisaus- 
schreiben zum  Zweck  einer  kritischen  Sichtung  der  für  die  Aus- 
führung der  Kohlenstoffbestimmung  im  Eisen  gemachten  Vorschläge. 
Dieser  Anregung  verdanken  wii*  drei  sehr  wertvolle  und  eingehende 
Arbeiten  von  Ledebur,  ^  Göttig  ^  und  Hbmpel.' 

*  Vcrka7i(ilun<jefi  des  I  ez-cm»  xur  Beförderung  des  Geicerbefleifses  (1893) 
S.  280. 

^  Kbenda  (1893)  8.  321. 
»  Ebenda  (1893)  S.  460. 
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Diese  Forscher  kommen  zu  dem  übereinstimmenden  Ergebnis, 
dabdie  gebräuchlichsten  Verfahren  zur  Kohlenstoff bestimmung  int 
Biisen  bei  richtiger  Ausführung  gleich  genaue  und  sichere  Ergebnisse 
liefern.  Das  BERZELiüssche,  von  Peabse  und  Gbeath  und  von 
üi^^BEEN  verbesserte  Eupferammoniumchloridverfahren,  das  Beb- 
ZELius-WöHLEBsche  Chlorvcrfahren ,  das  WEYLSche  Verfahren,  bei 
welchem  das  Elisen  als  Anode  durch  einen  schwachen,  galvanischen 
Strom  gelöst  und  der  dabei  hinterbleibende  Rückstand  verbrannt 
wird,  und  schliefslich  das  Chromsäureverfahren  erwiesen  sich,  was 
die  Schärfe  der  damit  zu  erlangenden  Ergebnisse  betrifft,  einander 
gleichwertig.  Ledebüb  zeigte  aufserdem,  dafs  auch  das  EoGEBTZsche 
kolorimetrische  VerÜEdiren  richtige  Werte  für  den  Kohlenstoffgehalt 
des  Stahles  und  Flufseisens  zu  geben  vermag,  wenn  die  hierbei  mit 
einander  verglichenen  Eisensorten  auf  die  gleiche  Art  gekühlt  waren. 
Dies  Verfahren  besitzt  daher  zwar  nicht  die  allgemeine  Anwendbar« 
keit  der  übrigen  genannten,  es  ist  aber  besonders  wegen  seiner 
schnellen  Ausführbarkeit  fUr  die  Betriebskontrolle  in  hohem  Mafse 
geeignet.  Unter  den  übrigen  Verfahren  nimmt  in  Bezug  auf  Schnel- 
ligkeit und  Leichtigkeit  der  Ausführung  dasjenige,  bei  weichem  die 
Eisenprobe  mit  Ghromschwefelsäure  verbrannt  wird,  weitaus  die 
erste  Stelle  ein,  so  dafs  ihm  die  genannten  Forscher  übereinstim- 
mend den  Vorzug  geben. 

Dieses  im  Wesen  so  einfache  Verfahren  wird  dadurch  etwas 
schwieriger  ausführbar,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Chromschwefel- 
säore  auf  kohlenstoffhaltiges  Eisen  neben  Kohlensäure  stets  in  nicht 
unerheblichem  Mafse  auch  Kohlenwasserstoffe  entweichen.  Ihre  Menge 
kann,  was  besonders  Cobleis^  eingehend  nachgf  wiesen  hat,  vermin- 
deii;  werden,  wenn  man  der  Chromschwefelsäure  Kupfersulfat  hinzu- 
fügt. Die  auch  dann  noch  der  Kohlensäure  beigemischten  Kohlen- 
wasserstoffe verbrennt  man,  indem  man  die  im  Zersetzungskolben 
entwickelten  Oase^  in  welchen  sich  auch  reichliche  Mengen  von 
Sauerstoff  finden,  durch  ein  Rohr  mit  glühendem  Kupferoxyd  oder 
eine  glühende  Platinkapillare  hindurchleitet.  Derartig  wird  bei  den 
von  Ledebub  und  Oöttig  empfohlenen  Ausführungsweisen  des  Chrom- 
säureverfahrens gearbeitet. 

Hempel  geht  von  der  Beobachtung  aus,  dafs,  wenn  kohlenstoff- 
haltiges Eisen  bei  Gegenwart  von  etwas  Quecksilber  von  viel  über- 
schüssiger Chromschwefelsäure  angegriffen  wird,  Kohlenwasserstoffe 


^  Stahl  upd  Eisen  (1894)  581. 
Z.  aoort^  Chem.  VIII.  19 
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Dicht  oder  in  ganz  untergeordneter  Menge  entstehen;  er  sammelt 
die  sich  entwickelnden  Oase,  Kohlensäure  und  Sauerstoff,  in  einer 
Oasbürette  über  Quecksilber  auf  und  analysiert  sie.  Dieser  schon 
Yon  einer  Anzahl  anderer  Forscher  betretene  Weg,  das  Chromsäure- 
verfahren zu  einem  gasvolumetrischen  zu  machen,  dessen  hoher 
Wert  zumal  für  die  Analyse  der  kohlenstoffärmsten  Eisensorten  auf 
der  Hand  liegt,  lieferte  so  lange  etwas  zu  niedrige  l£rgebnisse,  als 
die  Zersetzung  der  Eisenproben  bei  Gegenwart  von  Kupfersulfat 
geschah.  Hempel  jedoch  zeigte,  dafs  man  nach  seinem  Verfahren, 
bei  welchem  offenbar  das  in  Lösung  gehende  Quecksilbersulfat,  die 
Wirkung  des  Kupfersulfates  übertreffend,  die  Bildung  von  Kohlen- 
wasserstoffen ganz  hintenan  hält,  zu  Ergebnissen  gelangt,  welche 
mit  den  nach  anderen  bewährten  Verfahren  gewonnenen  aufs  beste 
übereinstimmen,  und  dafs  man  dabei  diese  Ergebnisse  auf  sehr  ein- 
fache und  schnelle  Weise  erhält. 

Die  Vorzüge  des  Chromsäureverfahrens  sind  neuerdings  auch 
von  CoBLEis  ^  hervorgehoben  worden,  welcher  im  Auftrage  des  Vereins 
Deutscher  Eisenhüttenleute  Untersuchungen  anstellte,  um  die  geeig- 
netste Ausführungsart  des  Chromsäureverfahrens  zu  ermitteln.  Er 
arbeitet  mit  einer  besonders  handlichen  Form  'des  Zersetzungs- 
kolbens, verbrennt  hierin  die  Eisenprobe  bei  Gegenwart  von  Kupfer- 
sulfatlösung mit  einem  sehr  grofsen  Überschufs  von  Chromsäure  und 
Schwefelsäure  und  leitet  die  entweichenden  Gase  durch  ein  kurzes, 
mit  Kupferoxyd  oder  Platinasbest  beschicktes,  glühendes  Rohr,  um 
alsdann  die  Kohlensäure  mit  Natronkalk  aufzufangen.  Bleibt  das 
Verbrennungsrohr  weg,  so  erleidet  man  im  Durchschnitt  einen  Ver- 
lust von  2^Iq  des  vorhandenen  Kohlenstoffes,  und  für  die  Zwecke  der 
Technik  genügt  es  dann  meist ,  diesem  Umstände  durch  Anbringen 
einer  Korrektion  an  dem  erhaltenen  Analysenergebnis  Rechnung  zu 
tragen.  ^ 

Neben  dem  Chromsäureverfahren  kennt  man  als  ein  solches, 
bei  welchem  der  Kohlenstoff  des  Eisens  unmittelbar  in  Kohlensäure 
übergeführt  wird,  ohne  erst  vom  Eisen  getrennt  werden  zu  müssen. 


»  Stahl  und  Eisen  (1894)  581. 

'  Im  Anschlufs  au  die  Arbeit  von  Corleis  wird  von  Gebstnbr  (Stahl 
und  Eisen,  1894)  ein  zur  Zersetzung  des  Eisens  mit  Chromschwefelsfture  be- 
quemer Apparat  beschrieben;  auch  eine  Mitteilung  von  H.  Koch  (Chem.-Ztg, 
18,  4S5)  bezieht  sieh  auf  einen  solchen. 
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noch  dasjenige  der  Verbrennung  des  Eisens  auf  trockenem  Wege;^ 
dieses  hat  Regmaijlt  schon  angewandt,  indem  er  das  Eisen  zum 
Zweck  der  Bestimmung  seines  KohlenstoiFgehaltes  mit  Bleichromat 
gemischt  erhitzte.  So  zweckmäfsig  ein  solches  Verfahren  seinem 
Wesen  nach  erscheint,  so  waren  doch  bis  vor  kurzem  die  damit 
gemachten  Erfahrungen  höchst  ungünstige.  Auch  Lebebub,  Göttio 
und  HEBfPEii  haben  diese  bestätigt,  indem  sie  fanden,  dafs  beim 
Verbrennen  des  Eisens  mit  Bleichromat  oder  ähnlichen  Oxydations- 
mitteln nach  der  bei  der  gewöhnlichen  Elementaranalyse  angewandten 
Arbeitsweise  stets  erheblich  niedrigere  Ergebnisse  gefunden  wurden, 
als  nach  allen  übrigen  Verfahren. 

Etwa  zur  gleichen  Zeit,  zu  welcher  die  Arbeiten  dieser  Forscher 
erschienen,  veröffentlichte  R.  Lorenz^  Versuchsergebnisse,  welche 
darthaten,  dafs  die  genannten  Mifserfolge  nur  darauf  zurückzuitihren 
seien,  dafs  man  bei  zu  niedrigen  Temperaturen  gearbeitet  habe,  dafs 
aber  bei  Weifsglut  die  Verbrennung  des  Eisens  mit  Bleichromat 
eine  vollständige  sei.  Dabei  gelangte  er  zu  dem  überraschenden 
Befunde,  dafs  man  durch  Verbrennung  des  Eisens  auf  trockenem 
Wege  etwas  höhere  Kohlenstoffzahlen  findet,  als  nach  den  bisher 
üblichen  Verfahren.  Von  diesen  zog  er  besonders  das  Kupferammo- 
niumchloridverfahren und  das  Chlorverfahren  zum  Vergleiche  heran, 
während  er  mit  dem  Chromsäureverfahren  keine  eingehenden  Ver- 
suche anstellte. 

Dieser  Befund  von  Lorenz  machte  die  bisher  erhaltenen  Be- 
stimmungen des  Kohlenstoffes  im  Eisen  und  mancherlei  darauf  be- 
gründete Erfahrungen  unsicher.  Es  erschienen  daher  weitere  Ver- 
suche in  der  von  Lorenz  eingeschlagenen  Richtung  nicht  unwichtig, 
und  deshalb  habe  ich  in  einer  Anzahl  von  Eisensort^n  durch  Ver- 
brennen mit  Bleichromat  bei  hoher  Temperatur  den  Kohlenstoffgehalt 
bestimmt  und  die  erhaltenen  Werte  mit  den  nach  dem  Chromsäure- 
verfahren gewonnenen  verglichen. 

2.   Der  zu.  den  Versuchen  angewandte  Ofen. 

Lorenz  hat  seine  Versuche  in  einem  besonders  eingerichteten 
Verbrennungsofen  vorgenommen  und  hat  hierin  Porzellanrohre  auf 

*  Ein  Verfahren  zur  Kohlenstoff bestimmung  im  Eisen  auf  trockenem  Wege 
ist  kürzlich  auch  von  0.  Petttrson  und  A.  Smitt  (Diese  Zeitachr.  4,  805  und 
Zeitschr.  f.  analyt  Chein.  32,  885)  angegeben  worden;  es  wird  dabei  das  Eisen 
durch  geschmolzenes  Kaliumbisulfat  zersetzt  Analysen  nach  demselben  habe 
ich  nicht  ausgeführt,  da  es  keinerlei  Vorteile  bieten  dürfte. 

'  Zeiiaekr.  f.  angew,  Cham,  (1893)  818,  395,  411  und  685, 

19^ 
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Weibglut  erhitzt,  indem  er  das  Gas  durch  Pre&laft  von  zwei  Atmo- 
Bphftreo  SpannuDg  verbrannte.  Da  mir  einerseits  keine  PreTslnft- 
anlage  zur  Verfügung  stand,  und  ich  auch  andererseits  die  Anwen- 
diing  der  teueren  Porzellanrohre  vermeiden  wollte,  bin  ich  etwas 
anders  als  Lobsnz  verfahren  und  habe  die  Verbrennung  des  Eisens 
mit  Bleichromat  in  kleinen  Porzellanretorten  vorgenommen.  Die 
Erhitzung  derselben  geschah  durch  Leuchtgas  in  einem  Ofen,*  dessen 
Einrichtung  und  Abmessangen  aus  der  Abbildung  1  zu  ersehen  sind. 
Er  ruht  auf  einer  durch  einen  starken  eisernen  DreifuTs  getragenen 


Asbestplatte,  und  besteht  aus  Cbamotte.  An  seinen  senkrechten 
Wänden  ist  er  von  Eisenblech  umgeben,  sein  oberer  Teil  läfst  sich 
an  Griffen  abheben. 

Die  Heizgase  gehen  zunächst  durch  das  Hauptbrennerrobr, 
welches  durch  ein  mittels  der  Zahnstange  a  auf  und  ab  zu  bewegen- 
des Kegelventil  verschlossen  werden  kann.    Durch  dieses  treten  die 


>  Derselbe   wurde   uuter   Mitwirkung   des  Vorstehers   der  mechanischeR 
Werkatutl  dur  Reiclisunabilt,  des  Herrn  Fkanc  von  Lii'HTEHeTKiir,  heigutellL 
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Gase  in  eine  Kammer  6,  welche  nach  drei  Seiten  kurze  (in  der 
Zeichnnng  fortgelassene)  Ansatzstutzen  trägt;  in  diese  sind  die  halb- 
kreisförmig aufwärts  steigenden  eigentlichen  Brennerrohre  ein- 
geschraubt. 

Die  Erhitzung  des  Ofens  geschah  in  einer  von  P.  Münsoheid 
in  der  königlichen  Münze  eingefUhrten  und  seither  auch  in  der 
Beichsanstalt  häufig  benutzten  Weise,  ^  indem  in  einem  kleinen  Ven- 
tilator das  zur  Verbrennung  gelangende  Leuchtgas  mit  der  nötigen 
Luftmenge  gemischt  und  mit  dieser  zusammen  dann  von  ihm 
in  die  Brenner  geblasen  wurde.  Ein  Zurückschlagen  der  Flammen 
in  die  mit  dem  explosiven  Oasgemisch  geHlllten  Brenner  hat  keine 
nennenswerte  Gefahr  im  Gefolge  und  läfst  sich  im  übrigen  bei  ge- 
eigneter Bedienung  des  Ventilators  leicht  vermeiden.  Diesen  trieb 
ich  mittels  Schnurlaufs  durch  einen  (von  der  Firma  SiESfENS  &  Halske 
bezogenen)  viertelpferdigen  Elektromotor  an,  auf  dessen  Axe  eine 
hölzerne  Triebscheibe  von  18  cm  Durchmesser  befestigt  wurde. 
Setzte  man  den  Elektromotor  in  schnellste  Umdrehung,  so  konnte 
bei  richtiger  Regelung  von  Gas-  und  Luftzufuhr  der  Ofen  auf  helle 
Weifsglut  erhitzt  werden;  brachte  man  einen  Tiegel  mit  mehreren 
hundert  Gramm  recht  reinen  Würfelnickels  in  den  Ofen,  so  war 
dieses  etwa  20  Minuten  nach  Entzündung  des  Gases  vollkommen 
geschmolzen.  Elin  Schmiedeeisen  mit  0,077o  C  zu  schmelzen,  ge- 
lang jedoch  auch  bei  zweistündiger  Erhitzung  auf  die  höchste,  bei 
der  beschriebenen  Versuchsanordnung  zu  erreichende  Temperatur 
nicht  Diese  dürfte  in  der  Nähe  von  1500^  liegen,  da  Nickel  bei 
etwa  1490®  schmilzt. 

Im  übrigen  kann  man  auch  bei  einiger  Übung  durch  geeignete 
gleichzeitige  Regelung  von  Gas-  und  Luftzufuhr  sowie  der  Ge- 
schwindigkeit des  Ventilators  im  Ofen  auf  längere  Zeit  eine  be- 
liebige Temperatur  zwischen  dunkler  Rotglut  und  heller  Gelbglut 
erzeugen;  die  feinere  Einstellung  besorgt  man  mit  dem  Eegelventil. 
Handelt  es  sich  nur  darum,  höchstens  beginnende  Weifsglut  zu  er- 
zielen, so  genügte  auch  der  Druck  der  Wasserleitung  (3,5  Atmo- 
sphären, Stärke  des  Strahles  2  mm),  um  mit  Hilfe  des  im  Ventilator- 
gehäuse vorhandenen  Stofsrädchens  dem  Ventilator  die  nötige 
Geschwindigkeit  zu  erteilen. 

Zur  Gaszufuhr  reicht  für  die  Erzielung  von  Temperaturen  bis 
zur  Schmelzhitze   des  Kupfers   ein  gewöhnlicher  13-mm-Hahn  aus, 


*  VereinsbL  d,  deutsch,  Ges,  /*.  Mechanik  und  Optik  1,  3. 
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und  zur  Erzeugung  von  Nickelsclimelzhitze  im  Ofen  ist  die  dreifache 
Gasmenge  nötig.  ^ 

3.  Ausfährnng  des  Verfahrens  bei  'der  Verbrennung  des  Eisens  mit 

Bleichromat. 

a)  Verbrennung  fein  verteilter  Eisenproben. 

In  dem  soeben  beschriebenen  Ofen  wurde  nun  das  Eisen  auf 
folgende  Weise  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt.  Die  zu  analy- 
sierende, in  Gestalt  eines  Pulvers  oder  von  Bohr-  und  Drehspänen 
vorliegende  Eisenprobe,  von  welcher  je  nach  ihrem  Kohlenstoffgehalt 
1 — 3  g  angewandt  wurden,  ward,  mit  30 — 50  g  des  vorher  sorg- 
faltig ausgeglühten  Bleichromats  gemischt,  in  eine  etwa  50  ccm 
fassende  Porzellanretoi-te  eingetragen.  Um  zu  verhindern,  dafs  das 
bei  der  Verbrennung  sich  bildende  Bleioxyd  bei  der  hohen  Tem- 
peratur das  Porzellan  durchfnfst,  mufste  die  Wand  und  zumal  der 
Boden  der  Retorte  eine  hinreichende  Stärke  besitzen.  Die  von  mir 
angewandten  Retorten  waren  am  Boden  5  mm  dick,  und  die  Wände 
verjüngten  sich  nach  oben  zu  einer  Stärke  von  2 — 3  mm;  der  Hals 
der  Retorte,  welcher  seiner  ganzen  Länge  (21  cm)  nach  die  lichte 
Weite  von  1  cm  hatte,  war  an  der  Mündung  zur  leichteren  Auf- 
nahme von  Eautschukverbindungen  glasiert.  Die  Retorten  wurden 
von  der  Berliner  Königlichen  Porzellanmanufaktur  hergestellt. 

Nach  geschehener  Beschickung  wurde  die  Retorte,  in  einem  ge- 
eignet geformten  Tiegel^  aus  Graphitthon  in  feinen  Quarzsand  ein- 
gebettet, in  den  Ofen  gebracht.  Der  Tiegel  trug  einen  ringförmigen, 
mit  einem  Deckel  zu  verschliefsenden  Aufsatz,  in  dessen  Wand  ein 
Einschnitt  gefeilt  wurde,  um  den  Hals  der  Retorte  hindurchtreten 
zu  lassen.  Dieser  wurde  durch  eine  in  der  Wand  des  Ofens  zwischen 
seinem  oberen  und  unteren  Teil  ausgesparte  Öffnung  ins  Freie  ge- 
führt; einige  über  ihn  gestreifte  Platten  von  Asbestpappe  hielten 
die  Strahlung  des  Ofens  so  vollkommen  zurück,  dafs  die  Mündung 
des  Retortenhalses  sich  nur  unerheblich  erwärmte. 

Die  Verbindung  der  letzteren  mit  den  weiteren  Teilen  des 
Apparates  ist  aus  der  Fig.  1  ersichtlich.  Durch  das  thöneme 
Pfeifenrohr  oo  konnte  trockene  kohlensäurefreie  Luft  in  die  Betorte 
geleitet  werden.     Das  Rohr  d  ftihrte  zu  den  Absorptionsapparaten. 


^  Bei  der  AufsteUung  des  Ofens  und  bei  seiner  Bedienung  hat  Herr 
R.  ScHwiRKüs  mich  in  sehr  geschickter  und  sachkundiger  Weise  unterstützt 

'  Diese  Tiegel  und  die  zugehörigen  Au&fttze  wurden  der  BeichsanstAlt 
von  LuDWiQ  Kaum  in  Nürnberg  geliefert 
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Zwischen  diesen  und  der  Retorte  wurde,  entsprechend  den  An- 
gaben Ton  LoBENz,  ein  in  einem  kleinen  Ofen  ruhendes  kurzes  Ver- 
brennongsrohr  eingeschaltet.  Dieses  habe  ich  aber  nicht,  wie  Lorenz, 
mit  Eupferoxyd,  sondern  mit  Bleichromat  beschickt,  da  ich  im  Blei- 
chromat  des  Handels  stets  kleine  Mengen  von  Bleisulfat  fand,  welche 
bei  der  der  Ketorte  zu  gebenden  hohen  Temperatur  schweflige  Säure 
entwickeln.  Streicht  diese  dann  über  das  nur  rotglühende  Blei- 
chromat im  Verbrennungsrohr,  so  wird  sie  gänzlich  zurückgehalten, 
während  Eupferoxyd,  wie  man  aus  den  Erfahrungen  bei  der  Ele^ 
mentaranalyse  weifs,  diese  Wirkung  nicht  in  gleich  vollkommener 
Weise  auszuüben  vermag. 

Die  Absorption  der  Eohlensäure  geschah  nach  Trocknung  durch 
Ghlorcalcium  in  der  bei  der  Elementaranalyse  üblichen  Weise  im 
Ealiapparat.  Häufig  habe  ich  auch,  doch  ohne  dafs  dies  die  er- 
haltenen Ergebnisse  beeinflufste,  die  von  Ledebüb^  empfohlene  An^ 
Ordnung  benutzt,  bei  welcher  der  Ealiapparat  sich  zwischen  zwei 
mit  Schwefelsäure  beschickten  Absorptionsgefäfsen  befindet.  Von  der 
Anwendung  von  Natronkalkröhren  habe  ich  Abstand  genommen,  da 
sie  die  mir  wünschenswert  erscheinende  Überwachung  des  Vorganges 
nicht  hinreichend  zuliefsen.  An  die  Absorptionsapparate  konnte  ein 
Aspirator  angeschlossen  werden. 

Mit  letzterem  wurde  nun,  sobald  der  Apparat  zusammengestellt 
war,  durch  diesen  etwa  1  1  kohlensäurefreier  Luft  in  mäfsig  schnellem 
Strome  hindurchgesaugt,  während  der  Ealiapparat  gewogen  wurde. 
Nachdem  dieser  dann  eingeschaltet  und  die  Verbindung  des  Rohres  o 
mit  den  vorgelegten  Ealiröhren  abgeschlossen  war,  wurden  die  Flammen 
unter  dem  Verbrennungsrohr  und  im  Schmelzofen  angezündet.  Die 
Hitze  in  letzterem  wurde  allmählich  bis  zum  Beginn  der  Eohlen- 
sänreentwickelung  gesteigert,  welche  je  nach  den  Umständen  bei 
dunkler  oder  bei  hellei*er  Botglut  eintritt,  und  dann  so  geregelt, 
daÜB  die  Verbrennung  einen  regelmäfsigen,  nicht  zu  schnellen  Ver- 
lauf nimmt.  Läfst  die  Gasentwickelung  nach,  so  steigert  man  die 
Hitze  im  Ofen  weiter  bis  auf  helle  Gelbglut;  dabei  tritt  infolge  der 
Zersetzung  des  überschüssigen  Bleichromats  ein  ziemlich  lebhafter 
Sauerstofistrom  durch  den  Apparat.  Nach  etwa  10  Minuten  erteilt 
man,  um  die  Verbrennung  des  Eisens  vollständig  zu  machen,  dem 
Ventilator  die  gröfstmögliche  Geschwindigkeit,  indem  man  gleichzeitig 
Gas-  und  Luftzufuhr  entsprechend  regelt,  und  hält  den  Ofen  etwa 
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eine  Viertelstunde  auf  hellster  Weifsglnt.  Schliefslich  saugt  man 
wieder  mittels  des  Aspirators  1 — 2  1  kohlensäurefreier  Luft  durch 
den  Apparat,  während  man  die  Hitze  im  Ofen  bei  allmählich  rer- 
lang'samtem  Gange  des  Ventilators  nach  und  nach  vermindert  End- 
lich wägt  man  den  Kaliapparat  aufs  neue.  Die  ganze  Dauer  einer 
derartigen  Kohlenstoffbestimmung  beläuft  sich  auf  höchstens  drei 
Stunden. 

Dafs  in  der  beschriebenen  Versuchsanordnung  keine  nennens- 
werte Fehlerquelle  lag,  wurde  durch  einen  blinden  Versuch  dargethan. 

Mit  den  Erfahrungen  von  Lobenz  stimmen  die  meinen  insofern 
überein,  als  es  hellster  Weifsglut  bedarf,  wenn  man  der  vollständigen 
Verbrennung  einer  im  Bleichromat  fein  verteilten  Eisenprobe  sicher 
sein  will.  Es  wurde  daher  jedesmal  in  den  die  Retorte  umgebenden 
Sand  zwischen  hohlen  Thonscherben  ein  Stück  Nickel  gebracht, 
welches,  je  nachdem  es  geschmolzen  ist  oder  nicht,  angiebt,  ob  der 
Ofen  diejenige  hohe  Temperatur  erreicht  hat,  bei  welcher  die  Ver- 
brennung des  Eisens  sicher  eine  vollständige  ist. 

Das  entstehende  Eisenoxyd  wird  bei  Nickelschmelzhitze  noch 
nicht  flüssig;  es  kann  sich  aber  vollständig  im  geschmolzenen  Blei- 
chromat lösen  und  das  Innere  der  erstarrten  Schmelze  kann  dann 
dem  blofsen  Auge  ganz  gleichartig  erscheinen.  Oft  aber  beobachtet 
man  in  ihm  auch  Hohlräume,  deren  Wände  mit  kleinen  glitzernden 
Eisenoxydkrystallen  bedeckt  sind. 

b)  Verbrennung  der  Eisenproben  in  ganzen  Stücken. 

Ein  Vorzug  der  soeben  beschriebenen  Anordnung  zur  Bestim- 
mung des  Kohlenstoffes  im  Eisen  besteht  darin,  dafs  man  dabei 
ganz  unabhängig  ist  von  der  äufseren  Form  der  zu  analysierenden 
Eisenprobe,  Während  die  meisten  Verfahren  zur  Kohlenstoffbestim- 
mung im  Eisen  eine  oft  sehr  weitgehende  Zerkleinerung  des  Probe- 
gutes verlangen,  wünscht  man  gelegentlich  ein  einzelnes  ganzes  Stück 
einer  Eisensorte  zu  analysieren,  sei  es,  dafs  man  die  bei  der  Zer- 
kleinerung möglichen  Verunreinigungen  befürchtet,  sei  es,  dafs  die 
Eisensorte  selbst,  wie  z.  B.  Spiegeleisen  oder  gewisse  „naturharte'' 
Stahle,  sich  nur  äufserst  schwierig  zerteilen  läfst.  Von  den  bisher 
üblichen  Verfahren  kann  nur  das  WEYLsche  diesem  Zwecke  ent- 
sprechen. 

Oxydiert  man  nun  ganze  Stücke  von  Eisen  mit  Bleichromat, 
so  erfolgt  die  Verbrennung  leichter  als  bei  Anwendung  des  Eisens 
in  feiner  Verteilung.     Die   durch   den  Verbrennungsvorgang  selbst 
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entwickelte  und  an  einer  Stelle  konzentrierte  Wärmemenge  ist  so 
bedeutend,  dafs  es  bei  Verbrennung  ganzer  Stücke  von  Eisen  keiner 
so  bedeutenden  äufseren  Wärmezufuhr  bedarf,  wie  sie  zur  vollstän- 
digen Oxydation  fein  verteilten  Eisens  nötig  ist.  Trägt  man  in  etwa 
20  g  geschmolzenes  Bleichromat  ein  2 — 3  g  schweres  Stück  Eisen  ein, 
so  erstrahlt  nach  wenigen  Augenblicken  das  Innere  des  Tiegels  in  hell- 
ster Weifsglut,  und  eine  Funkengarbe  sprüht  aus  seinem  Innern 
hervor. 

Man  hat,  um  durch  Verbrennung  ganzer  Stücke  von  Eisen- 
proben deren  Kohlenstoffgehalt  zu  bestimmen,  nur  nötig,  durch  ge- 
eignete Regelung  der  Hitze  des  Ofens  die  Heftigkeit  der  Reaktion 
in  Schranken  zu  halten.  Dies  gelingt  auch  bei  kohlenstoff- 
ärmeren Eisenarten,  wie  bei  Stahl,  in  zufriedenstellender  Weise, 
wenn  man  die  Temperatur  des  Ofens  nicht  erheblich  über  Silber- 
schmelzhitze steigen  läfst;  alsdann  kann  man,  falls  eine  zu  stür- 
mische Gasentwickelung  beginnen  sollte,  diese  durch  Erniedrigung 
der  Temperatur  immer  leicht  auf  das  richtige  Mafs  zurückführen. 

Weniger  gut  hat  man  die  Regelung 
der  Gasentwickelung  in  der  Hand,  wenn 
es  sich  um  die  Verbrennung  der  kohle n- 
stoffreichenRoheisensorten  handelt 
Um  auch  in  diesem  Falle  sicher  zu  ver- 
hindern, dafs  die  Verbrennungsprodukte 
zu  schnell  durch  die  Absorptionsgefäfse 
hindurchströmen,  schaltet  man  an  dem 
die  Retorte  mit  dem  Verbrennungsrohr 
verbindenden  Glasrohre  in  der  aus  der 
Abbildung  2  ersichtlichen  Weise  ein 
kleines  Quecksilber  -  Gasometer  ein. 
Während  der  Glashahn  a  geöffnet, 
die    Kugel    h    mit    Quecksilber    gefüllt 

und  der  Quetschhahn  c  geschlossen  ist,  beginnt  man  die  Ver- 
brennung. Nimmt  diese  schliefslich  einen  stürmischen  Verlauf,  so 
schliefst  man  schnell  den  Hahn  a,  während  man  c  öffnet.  Man 
sammelt  so  die  Verbrennungsprodukte  in  der  Kugel  b  und  treibt 
sie  dann,  wenn  hier  der  Spiegel  des  Quecksilbers  nicht  weiter  sinkt, 
durch  Heben  der  Niveaukugel  d  nach  Öffnung  des  Hahnes  a  lang- 
sam durch  das  Verbreunungsrohr  in  die  Absorptionsgefäfse  über. 
Ist  dieser  Teil  der  Operation  richtig  geleitet,  so  darf  er  nur  wenige 
Minuten  in  Anspruch  nehmen. 


Abbildung 
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Wenn  die  Verbrennung  in  der  Retorte  eine  lebhafte  geworden  ist, 
so  ist  sie  damit  auch  beendigt,  und  die  Flüssigkeiten  in  den  Absorp- 
tionsapparateu  beginnen  zurückzusteigen.  Man  erhöht  nunmehr  die 
Hitze  im  Ofen  auf  helle  Qelbglut  und  läfst  einige  Zeit  lang  Sauer- 
stoff durch  den  Apparat  streichen ,  den  man  zum  Schlufs  durch  einen 
Strom  kohlensäurefreier  Luft  ersetzt.  Da  die  zur  Zersetzung  des  Blei- 
chromats  erforderliche  Temperatur  leicht  erreicht  wurde,  wenn  ich 
den  Ventilator  durch  den  Druck  der  Wasserleitung  antrieb,  so  konnte 
ich  bei  der  Verbrennung  ganzer  Stücke  von  Eisen  von  der  Anwen- 
dung eines  Elektromotors  absehen.  Im  übrigen  gestaltet  sich  das 
Verfaliren  in  diesem  Falle  ganz  so  wie  im  ersten,  und  auch  hier 
beträgt  die  Gesamtzeit,  welche  zu  einer  Eohlenstoffbestimmung  nötig 
ist,  nicht  mehr  als  2^/, — 3  Stunden,  wovon  etwa  eine  halbe  Stunde 
auf  die  eigentliche  Verbrennung  des  Eisenstückes  kommt. 

4.  Ergebnisse  bei   der  Verbrennung   verscliiedener  Eisensorten   mit 

Bleichromat. 

Nach  den  soeben  beschriebenen  Arbeitsweisen 'wurde  der  Kohlen- 
stoffgehalt  in  einer  Anzahl  verschiedener  Eisensorten  bestimmt. 
Von  diesen  wurden  das  Spiegeleisen,  das  graue  Giefsereiroheisen, 
das  weifse  Holzkohlenroheisen  und  die  Stahle  No.  8  und  4  von  der 
Firma  A.  Bobsig  der  ßeichsanstalt  überlassen.  Die  Stahlsorten 
No.  1  und  2  und  der  Wolframstahl  wurden  aus  dem  Handel 
bezogen. 

Die  Ergebnisse  der  vorgenommenen  Analysen  sind  in  der  fol- 
genden  Übersicht  zusammengestellt,  in  welcher  der  Eohlenstoffgehalt 
der  untersuchten  Eisensorten  in  Hundertteilen  angegeben  ist.  Diese 
gestattet  auch  einen  Vergleich  der  nach  dem  Verbrennungsverfahren 
gefundenen  Werte  mit  den  bei  den  gleichen  Eisensorten  nach  dem 
Chromsäureverfahren  ermittelten,  welches  nach  den  von  Hempel,^ 
von  Ledebüb^  und  von  Cobleis^  gegebenen  Vorschriften  aus- 
geführt wurde. 

^  a.  a.  0. 
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Kohlenstoffgehalt, 
.  nach  dem  Verbrennungs- 

Bexeichnung  ^       verfahren  gefanden 

der 


Eiaensoite 


bei  Anwen- 
dung 
zerkleinerter 
Eisenproben 


bei  Anwen- 
dung d.Eisen- 

proben  in 
ganz.  Stücken 


Kohlenstoffgehalt, 
nach  dem  Chromsäureverfahren  ge- 
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Hempel 
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Ledebur 


nach 

COBLEIM 


Ferromangan 

mit  0.90%  Si 

und 

48.1  «/o  Mn 
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— 
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Aus  dieser  Übersicht  ergiebt  sich,  wenn  mau  zunächst  von  den 
ersten  drei  kohlenstoffreichen  Eisensorten  absieht,  dafs  man  fbr  Eisen, 
welches  27o  und  weniger  Kohlenstoff  enthält,  stets  die  gleichen 
Werte  findet,  ob  man  die  Analyse  nach  dem  Verbrennungsverfahren 
oder  nach  dem  Chromsäureverfahren  ausführt,  und  dafs  auch  beide 
Arbeitsweisen  in  Bezug  auf  die  Übereinstimmung  der  nach  ihnen 
bei  einem  und  demselben  Eisen  erhaltenen  Werte  einander  eben- 
bürtig gegenüberstehen. 

Nach  den  übereinstimmenden  Erfahrungen  von  Ledebür,  Göttio 
und  Hempel  liefern  nun  aber  das  Chlorverfahren,  das  Kupferammo- 
niumchloridverfahren und  das  WEYLsche  Verfahren  die  gleichen 
Werte  für  den  Kohlenstoffgehalt  der  Eisensorten  wie  das  Chrom- 
säureverfahren. Es  kann  somit  auch  das  Verbrennungsverfahren 
für  die  in  Rede  stehenden  kohlenstoffärmeren  Eisensorten  keine 
anderen  Werte  für  den  Kohlenstoffgehalt  liefern,  als  sie  nach  den 
bisher  üblichen  Verfahren  zu  erhalten  sind,  vorausgesetzt  natürlich, 
dafs  diese  richtig  ausgeführt  werden. 

Ich  gelange  hierin  also  zu  einem  dem  LoRENZschen  Befunde 
gerade  entgegengesetzten  Ergebnis.  Worin  der  Grund  dieser  mangeln- 
den Übereinstimmung  zu  suchen  ist,  vermag  ich  nicht  sicher  an- 
zugeben. 

Eine  besondere  Besprechung  verdienen  die  bei  der  Kohlenstoff- 
bestimmung  in  dem  untersuchten  grauen  Roheisen  erhaltenen  Er- 
gebnisse. Auch  hier  gaben  die  Verbrennung  mit  Bleichromat  und 
das  Chromsäureverfahren  stets  gut  übereinstimmende  Werte,  wenig- 
stens wenn  das  letztere  nach  den  Angaben  von  Cobleis  ausgeführt 
wurde.  Hempel  hat  nun  u.  a.  gerade  ein  in  seinem  Kohlenstoff- 
gehalt  dem  in  der  Übersicht  aufgeführten  ziemlich  nahestehendes, 
graues  Roheisen  benutzt,  um  zu  zeigen,  dafs  seine  Arbeitsweise  die- 
selben Kohlenstoffzahlen  giebt,  wie  die  übrigen  zumeist  gebräuch- 
lichen Verfahren.  Die  von  mir  bei  der  Analyse  des  grauen  Roh- 
eisens nach  Hempels  Verfahren  gefundenen  Zahlen  zeigen,  dafs  man 
in  der  That  auch  in  diesem  Falle  danach  richtige  Werte  erhalten 
kann,  dafs  dabei  aber  auch  unter  Umständen  etwas  zu  niedrige  Ek*- 
gebnisse  gefunden  werden  können. 

Noch  mehr  tritt  dies  bei  der  Kohlenstoffbestimmung  im  Spiegel- 
eisen oder  im  Ferromangan  hervor.  Hier  zeigt  sich,  dafs  die  nach 
dem  Chromsäureverfahren  erhaltenen  Werte  je  nach  der  angewandten 
Arbeitsweise  von  einander  sehr  erheblich  abweichen  und  fast  durch- 
weg melir  oder  weniger  hinter  den  durch  Verbrennung  auf  trockeiiem 
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Wege  erhaltenen  Zahlen  zurückbleiben.  Beim  Chromsäureverfahren 
kommen  zweierlei  Fehlerquellen  in  Betracht ,  welche  beide  einen 
Verlust  an  Kohlenstoff  herbeiführen  können.  Entweder  entgeht 
Kohlenstoff  in  G^estalt  von  Kohlenwasserstoffen  der  Absorption  durch 
Alkali,  oder  es  hinterbleibt  Kohlenstoff  unverbrannt  im  Zersetzungs- 
kolben. 

Die  erste  dieser  Fehlerquellen  ist  bisher  fast  allein  bei  der 
Durcharbeitung  des  Chromsäureverfahrens  in  Betracht  gezogen  wor- 
den, und  die  zu  ihrer  Vermeidung  gemachten ,  schon  in  der  Ein- 
leitung erwähnten  Vorschläge  haben  sich  gut  bewährt.  Dafs  ein 
ESntweichen  von  Kohlenwasserstoffen  in  der  That,  wie  Hempel  ge- 
zeigt hat,  auch  dann  nicht  eintritt,  wenn  man  die  kohlenstoffreichsten 
Boheisensorten  bei  Oegenwart  von  Quecksilber  mit  Chromschwefel- 
säure oxydiert,  glaubte  ich  angesichts  der  besonders  niedrigen  Koh- 
lenstoffzahlen, welche  ich  beim  Spiegeleisen  nach  Hempels  Verfahren 
erhielt,  noch  durch  einige  Versuche  erhärten  zu  sollen. 

Dazu  wurde  das  sauerstoffreiche,  kohlensäui'efreie  Gas,  welches 
in  der  Gasbürette  des  EEEMPELschen  Apparates  nach  Vollendung 
einer  Analyse  des  Spiegeleisens  zurtickblieb,  in  langsamem  Strome 
durch  eine  glühende  Platinkapillare  und  alsdann  durch  eine  gemes- 
sene Menge  eines  sehr  verdünnten,  mit  etwas  Chlorbarjum  versetzten 
Barytwassers  von  bekanntem  Gehalt  geleitet.  Nachdem  sich  der 
nie  ausbleibende,  aber  stets  sehr  geringfügige  Niederschlag  von 
kohlensaurem  Baryt  abgesetzt  hatte,  wurde  ein  gewisser  Teil  der 
überstehenden  Flüssigkeit  mit  der  Pipette  herausgenommen  und  mit 
Oxalsäure  unter  Anwendung  von  Rosolsäure  als  Indikator  zurück- 
titriert. Die  auf  diese  Weise  gefundenen  Kohlensäuremengen  waren 
stets  sehr  gering:  bei  einem  Versuch,  welcher  nur  4.2P/q  Kohlen- 
stoff im  Spiegeleisen  ergab,  wurden  beispielsweise  0.2  ccm  Kohlen- 
säure gefunden,  welche  aus  Kohlenwasserstoffen  stammten. 

Derartige  kleine  Kohlensäuremengen  reichen  bei  weitem  nicht 
aus,  um  den  bei  der  Kohlenstoff bestimmung  im  Spiegeleisen  nach 
dem  HEMPELschen  Verfahren  sich  ergebenden  Fehlbeti*ag  zu  decken. 
Es  bleibt,  somit  nur  übrig,  dafs  die  zweite  obengenannte  Fehler- 
quelle in  Betracht  zu  ziehen  ist,  wenn  die  in  der  That  ja  durch 
Säuren  so  schwer  angreifbaren  kohlenstoffreichen  Boheisensorten 
nach  dem  Chromsäureverfahren  analysiert  werden.  Die  Richtigkeit 
dieser  Folgerung  ergiebt  sich  aus  dem  starken  Einflufs,  welchen  der 
verschiedene  Grad  der  Feinheit  der  angewandten  Eisenpulver  in  den 
in  Rede  stehenden  Fällen  auf  das  Analysenergebnis  ausübt.    Wäh- 
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z.  B.  das  Chlorverfahren.  Seiner  Anwendbarkeit  steht  jedoch  ge- 
legentlich der  Umstand  im  Wege,  dafs  manche  Sorten  verarbeiteten 
Elisens  auch  in  Berührung  mit  ganz  neutraler  Kupferammonium- 
chloridlösung  heftige  Entwickelung  von  Kohlenwasserstoffen  geben. 
Dies  trifft  z.  B.  bei  Wolframstahlen  zu. 

In  einem  solchen  Falle  konnte  ich  mir  dadurch  helfen,  dafs  ich 
statt  der  Lösung  des  Kupferammoniumchlorids  eine  solche  von 
Kupferammoniumoxalat  anwandte.  Diese  wurde  so  hergestellt,  dafs 
eine  lO^o^g^  Kupfersulfatlösung  mit  soviel  einer  in  der  Wärme  ge- 
sättigten Ammoniumoxalatlösung  versetzt  wurde,  dafs  der  anfangs 
entstandene  Niederschlag  sich  wieder  löste.  Von  dieser  Lösimg 
wurden  250  ccm  auf  2 — 3  g  der  Spähne  des  zu  analysierenden  Wolf- 
ramstahles gegossen  und  fünf  Stunden  unter  häufigem  Umrühren 
damit  im  Wasserbade  auf  etwa  80^  erwärmt.  Es  scheidet  sich 
Kupfer  aus,  während  die  Flüssigkeit  durch  das  in  Lösung  gehende 
Eisen  eine  grüne  Farbe  annimmt.  Man  giefst  sie  vom  Bückstande 
ab,  löst  in  der  sonst  üblichen  Weise  das  in  diesem  enthaltene  Kupfer 
mit  Kupferammoniumchloridlösung  und  verbrennt  die  nunmehr  hinter- 
bleibende kohlige  Substanz  nach  dem  Abfiltrieren  und  Trocknen  im 
Sauerstoffstrome. 

Auf  diese  Weise  wurde  der  Kohlenstoffgehalt  dreier  Wolfram- 
stahlsorten bestimmt,  von  denen  No.  l  schon  in  der  vorstehenden 
Übersicht  erwähnt  ist,  und  No.  2  2.80^0  W,  0.387^,  Si  und  0.34  «/^ 
Mn  und  No.  3  2.707^  W,  0.227^  Si  und  0.317^  Mn  enthielt  Die 
dabei  erhaltenen  Werte  sind  in  der  folgenden  Übersicht  mit  den 
nach  dem  HEMPELschen  Verfahren  gewonnenen  zusammengestellt, 
und  man  erkennt,  dafs  die  beschriebene  Arbeitsweise  in  den  ge- 
dachten Fällen  brauchbar  war. 


Bezeichnuntr  Kohlenstofl^gehalt 

des  Wolframstehls       '  T^  /^"»  Verfahren  mit 

I    Kupferammoniurnoxalat 


No.  1  '  1.147o 

No.  2  1  1.05  „ 

No.  3  i  0.55  „ 


Kohlen8to%ehalt 

nach  dem  HsiiPSLSchen 

Verfahren 


1.10  „ 
0.60 


»I 


Charlottenburg y  den  31,  Dezember  1894, 

■ 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Januar  1895. 


Die  Atomgewichte  von  Nickel  und  Kobalt. 

Von 

Clemens  Winkleb. 

Die  kürzlich  durch  mich  vorgenommenen  Bestimmungen  der 
Atomgewichte  von  Nickel  und  Kobalt^  haben,  da  sie  ebenso  wie 
die  früheren*  für  Kobalt  einen  höheren  Wert  ergaben,  als  für 
Nickel,  zu  Einwendungen  geführt,  die  ich,  obwohl  sie  bislang  nur 
privatim,  auf  mündlichem  oder  brieflichem  Wege,  erfolgt  sind,  ohne 
Verzug  zur  Erörterung  bringen  möchte.  Nach  denselben  soll  die 
Möglichkeit  einer  Verunreinigung  der  von  mir  verwendeten  Mate- 
rialien, des  Jods  sowohl,  wie  des  Nickels,  des  Kobalts  und  des 
Wasserstoffes,  nicht  ausgeschlossen,  ein  durch  Wasserstoff-Occlusion 
hervorgerufener  Fehler  aber  sehr  wahrscheinlich  sein. 

Was  zunächst  die  Reindarstellung  des  von  mir  angewendeten 
Jods  anbelangt,  so  verweise  ich  auf  die  Aibeiten  von  C.  Meinecke, ^ 
denen  ich  dabei  gefolgt  bin,  und  bemerke  nur,  dafs  ein  Gehalt  an 
Cyan  schon  in  dem  käuflichen  Jod  nicht  nachzuweisen  war,  sowie 
dafs  bei  sehr  langsamem  Verdampfen  von  5  g  des  gereinigten  Prä- 
parates kein  wägbarer  Rückstand  hinterblieb,  mithin  auch  Jodkalium 
nicht  vorhanden  sein  konnte.  Aber,  angenommen  selbst,  das  von 
mir  benutzte  Jod  hätte,  was  ich  bestreiten  mufs,  Spuren  eines 
Fremdkörpers  enthalten,  so  würde  das  zwar  auf  die  Höhe  der  ge- 
fundenen Atomgewichte,  nicht  aber  auf  deren  Verhältnis  zu  ein- 
ander, auf  dessen  Feststellung  es  mir  ja  vor  allem  ankam,  von 
Einflufs  gewesen  sein,  weil  bei  jeder  Versuchsreihe  für  Nickel  wie 
f&r  Kobalt  Jod  von  der  nämlichen  Darstellung  verwendet  wurde. 

Eine  nochmalige  eingehende  Beschreibung  der  bei  der  Darstel- 
lung von  Nickel  und  Kobalt  befolgten  Reinigungsmethode  erschien 
überflüssig.  Die  Metalle  waren  eben  aus  ihren  in  bekannter  Weise 
von  Schwermetallen  befreiten  Lösungen,  die  höchstens  noch  geringe 
Mengen   Alkalisalz   enthielten,    elektrolytisch   gefällt,    und   so   von 


*  Diese  Zeitschr.  8,  1. 

«  Die^c  Zeilschr,  4,  10  und  462. 

•  C.  Meihecke,   Chem,  Zeitg.  16,  1126,  1219  und  1230. 

Z.  aDorg.  Chem.  VIII.  20 
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einer  Reinheit  erhalten  worden,  wie  sie  auf  keinem  anderen  Wege 
erreicht  werden  kann.  Nur  ein  geringer  Oxydgehalt  fand  sich  darin, 
wenigstens  im  Kobalt,  vor  und  mufste  durch  Erhitzung  im  Wasser- 
stoffstrom entfernt  werden.  Der  als  Reduktionsmittel  dienende 
Wasserstoff  war  selbstverständlich  nicht  allein  auf  das  sorgfältigste 
gewaschen  und  getrocknet,  sondern  auch  durch  eine  längere  Schicht 
zusammengerollten,  zum  lebhaften  Qliihen  erhitzten  Eisendraht- 
gewebes geführt  worden,  wodurch  erfahrungsgemäfs  die  gasförmigen 
Wasserstoffverbindungen  des  Schwefels,  Arsens,  Antimons  etc.  mit 
grofser  Sicherheit  daraus  entfernt  werden. 

Es  ist  nun  behauptet  worden,  dafs  bei  der  reduzierenden  Be- 
handlung der  elektrolytisch  gefällten  Metalle  eine  Occlusion  von 
Wasserstoff  durch  dieselben  stattgefunden  habe,  welche  nicht  ohne 
Einflufs  auf  den  Ausfall  der  Bestimmung  ihrer  Atomgewichte  ge- 
wesen sein  könne.  Dafs  Nickel  und  Kobalt  Wasserstoff  aufzu- 
nehmen vermögen,  steht  allerdings  fest,  und  ganz  besonders  ist 
dies  der  Fall,  wenn  derselbe  im  naszierenden  Zustande  darauf  ein- 
wirkt. Das  nämliche  Verhalten  zeigt  das  Eisen,  welchem  Nickel 
und  Kobalt,  wie  überhaupt,  auch  in  dieser  Hinsicht  nahe  zu  stehen 
scheinen.  Aber  mit  Wasserstoff  übersättigtes  Eisen  verliert  den- 
selben in  der  Glühhitze  fast  völlig  und  giebt  ihn  sogar  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  schon  allmählich  wieder  ab.  Das  gleiche  ist 
nach  Raoult^  der  Fall  bei  dem  elektrolytisch  mit  Wasserstoff  be- 
ladenen  Würfelnickel,  und  beim  Kobalt  dürfte  es  kaum  anders  sein, 
nur  dafs  darüber  keine  Untersuchungen  vorliegen.  Jedenfalls  wird 
man,  um  den  Einflufs  zu  bemessen,  welchen  ein  etwaiger  Wasser- 
stoffgehalt dieser  Metalle  auf  den  Ausfall  der  Atomgewichtsbestim- 
mung auszuüben  vermag,  einzig  mit  derjenigen  Wasserstoffmenge 
zu  rechnen  haben,  die  vom  Metall  bei  dessen  Erhitzung  und 
Wiedererkaltung  im  Wasserstoffstrome  zurückgehalten  wird.  Diese 
ist  aber  zu  geringfügig,  um  ernstlich  in  Betracht  zu  kommen.  Nach 
Gbaham  nimmt  1  Vol.  Eisendraht  beim  Erhitzen  in  Wasserstoff 
bis  zum  mäfsigen  Glühen  0.46  Volumina,  das  sind  0.0005  G^w.- 
Prozente,  desselben  auf.  Der  Einflufs  dieses  Wasserstoffgehaltes 
auf  den  Ausfall  der  Atomgewichtsbestimmung  ergiebt  sich  nun  aber 
aus  folgender  Rechnung: 

Setzt  man  Fe  =  55.88,  J=  126.53,  so  würden  bei  der  Bildung 
von  Eisenjodür  55.88  g  reines,  wasserstoffifreies  Eisen  253.06  g  Jod 


*  RAOin.T,  Comjtt,  rend.  (>9,  826. 
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verbrauchen.  Angenommen  nun,  man  verwendete  an  dessen  Stelle 
55.88  g  nur  vermeintlich  reinen,  in  Wirklichkeit  aber  0.0005  ^/^ 
Wasserstoff  enthaltenden  Eisens,  so  würden  diese  bestehen  aus: 

55.879721  g  Fe  entsprechend  253.0587  g  J 
0.000279  g  H      „        0.0.S53  g  J 

253.0940  g  J 

Es  würde  sich  also  in  solchem  Falle  das  Atomgewicht  des 
Eisens  zu  55.8725,  statt  zu  55.88,  oder  um  nur  0.0075  zu 
niedrig  ergeben.  Selbst  bei  Annahme  des  höchsten  bis  jetzt  be- 
obachteten Gehalts  von  1  Vol.  Wasserstoff  auf  1  Vol.  Schmiede- 
eisen,  entsprechend  0.0011  Gew.-Proz.,  würde  man  noch  ein  Atom- 
gewicht von  55.8634,  das  ist  0.0166  zu  wenig,  finden. 

Es  läfst  sich  annehmen,  dals  hinsichtlich  der  Occlusion,  die  Nickel 
und  Kobalt  gegen  Wasserstoff  äufsem,  die  Verhältnisse  ähnlich  liegen 
wie  beim  Eisen,  wenigstens  fehlt  es  an  Beobachtungen,  die  auf  das 
Gegenteil  schliefsen  lassen.  Es  steht  deshalb  nicht  zu  fürchten,  dafs 
die  Erhitzung  dieser  Metalle  im  Wasserstoffstrome  von  bemerkbarem 
Einflufs  auf  den  Ausfall  der  Bestimmung  ihrer  Atomgewichte  ge- 
wesen ist.  Zu  möglichster  Beseitigung  aller  Zweifel  hierüber,  wie 
über  die  Zuverlässigkeit  der  angewendeten  Methode  überhaupt,  habe 
ich  jedoch  mit  Hilfe  der  letzteren  auch  noch  das  Atomgewicht 
des  Eisens  bestimmt.  Ich  bediente  mich  hierzu  einesteils  des 
nämlichen  Jods,  welches  bei  der  Bestimmung  der  Atomgewichte  von 
Nickel  und  Kobalt  Anwendung  gefunden  hatte,  andernteils  des 
reinsten  Eisens  des  Handels,  eines  dünnen,  weichen  Eisendrahtes, 
dessen  Verunreinigungen  insgesamt  zu  0.4  ^/^  angenommen  werden 
können.  Büervon  entfallen  0.1  ^o  ^.uf  Kohlenstoff,  welcher  bei  der 
Auflösung  des  Eisens  im  Jod  als  solcher  zur  Abscheidung  gelangt, 
und  0.3^0  auf  Silicium,  Schwefel,  Phosphor,  Kupfer  etc.,  die  zu 
ihrer  Auflösung  annähernd  dieselbe  Menge  Jod  in  Anspruch 
nehmen,  wie  ihr  gleiches  Gewicht  Eisen,  so  dafs  man  also  der 
Wirklichkeit  nahe  kommt,  wenn  man  den  Wirkungswert  des  Drahtes 
demjenigen  reinen  Eisens  von  99.9^0  Gehalt  gleichsetzt.  Vor- 
handensein von  Wasserstoff  läfst  sich  im  Eisendrahte  um  deshalb 
nicht  annehmen,  weil  er  etw^as  eisenoxyduloxydhaltig  ist,^  aufserdem 
auch  beim  Ziehen  zeitweilig  unter  Luftzutritt  ausgeglüht  wird,  der 
kleine  Wasserstoffgehalt  aber,  den  er  beim  Beizen  etwa  aufnehmen 
könnte,  während  der  Lagerung  von  selbst  wieder  verschwindet. 


*  Vergl.  A.  Ledebur,  Stnhl  und  Eisen,  2,  Heft  5. 

20* 


294 


Die  Auflösung  des  Eisendrahtes  in  Jod  vollzog  sich  unter 
konz.  Jodkaliumlösung  in  etwa  24  Stunden,  die  Bücktitrierung  des 
Jodüberschusses  yerlief  unter  Bildung  von  Eisenjodttr  mit  tadel- 
loser Schärfe. 

Bei  Anwendung  des  ursprünglichen  Eisendrahtes,  der 
natürlich  durch  Abreiben  mit  Sandpapier  äufserlich  sorgfältig  ge- 
reinigt worden  war,  wurden  folgende  Ei^ebnisse  erhalten: 


Angewendet: 


I 


Eiaendraht 

mit 
99.9  Vo  Fe 


0.5732 
0.5784 
0.5727 


Reines 
Eisen 


'  Verbrauchtes 
Au-         I  thioschwefel- 
geweudetcs   säur.  Natrium 


0.5726 
0.5778 
0.5721 


Jod 

g 

2.7101 
2.7220 
2.7360 


1  com 
0.013415  g  J 

ccm 

9.28 

8.47 

11.41 


Verbrauchtes 
Jod 


g^ 

2.585609 
2.608375 
2.582935 


Atom- 
gewicht 

Fe  = 


56.0418 
56.0572 
56.0508 


Mittel:     56.0499 

Um  einen  Anhalt  darüber  zu  gewinnen,  ob  der  chemische  Wir- 
kungswert  des  Eisens  eine  Änderung  erfährt,  nachdem  man  letzterem 
Gelegenheit  zur  WasserstolFaufnahme  gegeben  hat,  wurde  der  näm- 
liche Eisendraht,  genau  so  wie  es  früher  mit  Nickel  und  Kobalt 
geschehen  war,  1  Stunde  lang  in  reinem  Wasserstoff  zum  mäfsigen 
ßotglühen  erhitzt,  im  Gasstrome  erkalten  gelassen  und  dann  der 
Behandlung  mit  dem  nämlichen  Jod  unterworfen.  Der  in  Wasser- 
stoff erhitzt  gewesene  Eisendraht  lieferte  folgende  Werte: 


Angewendet: 


Eisendraht 

mit 
99.9%  Fe 


0.8260 
0.8439 
0.8358 


Reines 
Eisen 


0.8252 
0.8430 
0.8349 


Verbrauchtes 

An-           thioschwefel-  Verbrauchtes      Atom- 
gewendetes   säur.  Natrium;  ™J^*^«  ^^^^^ 
Jod              1  ccm  s-     ,  *=> 
0.013415  gJ 

e  Fe  = 


.S.9487 
3.9936 
3.9994 


ccm 

16.13 
13.75 
16.96 


3.727316 
3.809144 
3.771613 


56.0256 
56.0046 
56.0184 


Mittel:     56.0162 
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Der  in  WasserstoflF  erhitzt  gewesene  Draht  hat  somit  das  Atom- 
gewicht des  Eisens  um  0.0337  niedriger  ergeben  als  der  ursprüng- 
liche, doch  mufs  dahin  gestellt  bleiben,  ob  diese  Abweichung  durch 
die  Occlusion  von  Wasserstoff  oder  durch  einen  anderen  Umstand, 
z.  B.  durch  die  Reduktion  der  geringen,  im  Eisendrahte  enthaltenen 
Menge  Eisenoxyduloxyd,  verursacht  worden  ist. 

Das  Atomgewicht  des  Eisens  ist^  (H=l)  von  Erdmann  und 
Mabchand  zu  55.86,  von  Maumen£  zu  55.86,  von  Dumas  zu  56.01, 
von  Bebzelius  zu  56.03,  später  von  Ebdmann  und  Mabchand  zu 
56.005,  von  Maijmem£  zu  56.00  bestimmt  worden.  Lothab  Meyeb 
und  E.  Seubebt  nehmen  dasselbe  zu  55.88,  Ostwald  nimmt  es  zu 
55.86,  Clabke  zu  55.86  an.  Die  durch  die  Jodmethode  unter 
Anwendung  von  nicht  ganz  reinem  Eisen  durch  mich  gefundenen 
Werte  kommen  diesen  Zahlen  genügend  nahe,  um  den  Schlufs  zu 
rechtfertigen,  dafs  auch  die  auf  gleichem  Wege  von  mir  ermittelten 
Atomgewichte  des  Nickels  und  des  Kobalts  unmöglich  weit  von  der 
Wahrheit  abweichen  können. 

*  Vergl.  H.  Ijandolt  und  R.  Börnhtein,  Pkys.  chem,  Tabellen  (2.  Aufl.)  S.  3. 
Freiberg f  Sachsen,  Laboratorium  der  kgL  Bergakademie,  21,  Januar  1895. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  23.  Januar  1895. 


über  die  acidimetrische  Bestimmung  der  Molybdänsäure. 

Von 

Kael  Seubebt  und  William  Pollaed. 

(Aus  dem  Chemiflchen  Institut  der  Universität  Tübingen.) 

Die  acidimetrische  Methode  hat  anscheinend  bis  jetzt  zur  quan- 
titativen Bestimmung  der  Molybdänsäure  keine  Anwendung  gefun- 
den,  wenigstens  sind  in  der  uns  zugänglichen  Litteratur  Angaben 
hierüber  nicht  aufzufinden  gewesen,  wenn  man  von  den  Vorschlägen 
zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  durch  Titrieren  des  gelben  Am- 
moniumphosphormolybdates  mittels  Alkalien  absieht.  Diesbezüg- 
liche Mitteilungen  aus  neuerer  Zeit  sind  von  Pembebtok,^  sowie 
von  Hündbshagen*  gemacht  worden. 

Im  Sommer  1890  machten  wir  anläfslich  der  Analyse  eines 
aus  Molybdänlösung  auskrystallisierten  Molybdänsäurehydrates  den 
Versuch,  durch  Übersättigen  mit  Natronlauge  und  Zurücktitrieren 
mit  Salzsäure  den  Gehalt  des  Niederschlages  an  freier  Säure  zu 
bestimmen,  wobei  als  Indikator  Phenolphtaleln  diente.  Die  Er- 
gebnisse fielen,  wie  die  unten  mitgeteilten  Zahlen  zeigen,  befrie- 
digend aus. 

Vor  einem  Jahre  nahmen  wir  die  damals  unterbrochenen  Ver- 
suche wieder  auf,  zunächst  um  die  Verwendbarkeit  der  Methode  zu 
analytischen  Zwecken  noch  an  einigen  Beispielen  zu  prüfen,  sodann 
aber  namentlich  in  der  Absicht,  auf  diesem  Wege  eine  Neubestim- 
mung  des  Atomgewichtes  des  Molybdäns  durchzuführen,  über  die 
Ergebnisse  letzterer  Untersuchung,  die  schon  zum  Abschlufs  gelangt 
ist,  soll  in  einer  weiteren  Mitteilung  berichtet  werden. 

Die  Schwerlöslichkeit  der  Molybdänsäure,  bezw.  des  Molybdän- 
trioxyds  macht  die  Anwendung  einer  ßestmethode  nötig,  d.  h.  es 
mufs  in  einem  Uberschufs  titrierten  Alkalis  gelöst  und  dieser  nach 
erfolgter  Auflösung  zurückgemessen  werden. 

Dadurch  wird  bei  Anwendung  von  Phenolphtaleln  als  Indi- 
kator eine  Fehlerquelle  in  die  Bestimmung  hereingetragen,  insofern 
das  als  Karbonat  in  der  Lauge  vorhandene  Alkali  nur  zur  Hälfte 

*  Arner,  Chem.  Joum,  (1893)  15,  382.    Chem,  Zeitg,  Bepertor.  (1893)  17, 318. 
«  Chem.  Zeitg.  (1894)  18,  505,  547. 
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durch  den  Indikator  angezeigt  wird,  weil  die  Rötung  verschwindet, 
sobald  die  Umsetzung 

Na^COa  +  HCl  =  NaHCOs + NaCl 

erfolgt  ist.  Der  Einflufs  dieses  Fehlers  läfst  sich  nicht  dadurch 
ausgleichen,  dafs  man  die  verwendete  Lauge  mit  einer  Normalsäure 
ebenfedls  unter  Verwendung  von  Phenolphtaleln  vergleicht,  denn  bei 
Titrierung  von  Molybdänsäure  wird  einerseits  ein  Teil  des  schon 
vorhandenen  Karbonats  durch  diese  zersetzt,  andererseits  aber  bilden 
sich  durch  die  längere  Berührung  des  Laugeüberschusses  mit  der 
Luft  neue  Mengen  von  Karbonat. 

Bei  Verwendung  von  sorgfältig  bereiteter  und  aufbewahrter 
Lauge  und  raschem  Arbeiten  wird  dieser  Fehler  freilich  nicht  so 
grofs  sein,  dafs  er  erheblich  ins  Gewicht  fällt,  bei  genaueren  Unter- 
suchungen kann  er  dadurch  beseitigt  werden,  dafs  man  den  Lauge- 
überschufs  mit  einer  Normalsäure  tibersättigt,  die  Kohlensäure  weg- 
kocht und  nun  die  tiberschüssige  Säure  wieder  mit  einem  Alkali 
zurücktitriert.  Beispiele  für  diese  Art  der  Ausführung  finden  sich 
weiter  unten  und  in  der  demnächst  erscheinenden  Abhandlung  über 
die  acidimetrische  Atomgewichtsbestimmung  des  Molybdäns. 

Am  einfachsten  wäre  freilich  die  Anwendung  eines  gegen 
Kohlensäure  unempfindlichen  Indikators,  wie  Helianthin.  aber  Ver- 
suche mit  verschiedenen  Indikatoren  haben  uns  ergeben,  dafs  diese 
meist  unbrauchbar  sind  oder  doch  dem  Phenolphtaleln  entschieden 
nachstehen.  So  wurde  ein  Präparat  von  gewöhnlichem  Molybdän- 
säureanhydrid in  überschüssiger  titrierter  Natronlauge  gelöst  und 
auf  ein  bestimmtes  Volum  verdünnt.  Gleiche  Mengen  dieser  Lö- 
sung gaben  beim  Zurücktitrieren  mit  Salzsäure  unter  Anwendung 
verschiedener  Indikatoren  je  in  mehreren  Versuchen  folgendes  Re- 
sultat (berechnet  auf  Prozente  der  angewandten  rohen  Säure): 


Indikator 

Maximum 

1  _ 

98.59 

Minimum 
98.40 

Bemerkungen 

Phenolphtaleln 

sehr  deutlich 

Rosolsäure 

99.58 

98.68 

mäfsig  deutlich 

Lackmus 

98.35 

98.0 

deutlich 

Lackmoid 

99.38 

97.69 

ziemlich  undeutlich 

Helianthin 

— 

Kongorot 

unbrauchbar 

Kochenille 

— 
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Es  licgeu  also  nur  die  mit  Phenolphtaleln  und  Lackmus  er- 
haltenen Zahlen  genügend  nahe  beisammen  ^  doch  verdient  ei*steres 
schon  wegen  der  ungemeinen  Deutlichkeit  des  Farbenuraschlages 
unstreitig  den  Vorzug. 

Die  Ausführung  der  nachstehend  mitgeteilten  Analysen  geschah 
in  der  Regel  in  folgender  Weise:  Die  abgewogene  Menge  des  zu 
analysierenden  Körpers  wurde  in  ein  geräumiges  Becherglas  ge- 
bracht;  ein  möglichst  geringer  Uberschufs  an  Ys^^^^^^^^*  Natron- 
lauge zugegeben  und  nach  Bedecken  des  Glases  mit  einem  Uhrgla^^e 
bis  zur  Lösung  erhitzt.  Sodann  wurde  eine  sehr  verdünnte  Lösung 
von  Phenolphtaleln  zugegeben  und  mit  Y,normaler  Salzsäure  auf 
farblos  zurücktitriert.  Zuweilen  wurde  auch  mit  einem  geringen 
Uberschufs  Salzsäure  versetzt,  10  Minuten  lang  gekocht  und  sodann 
Natronlauge  bis  zur  Rötung  zugegeben.  Natürlich  gewinnen  die 
Versuche  an  Genauigkeit,  wenn  man  durch  einen  blinden  Versuch 
die  Menge  der  betreffenden  Lösungen  ermittelt,  die  zum  Farben- 
umschlag des  Indikators  in  reinem  Wasser  erforderlich  sind,  doch 
dürfte  dies  bei  gewöhnlichen  Analysen  kaum  nötig  werden. 

Analytische  Belege. 

Moljbdansäure-Hydrat.    H«Mo04.H,0. 

Gelbe  Krystallkrusten,  aus  „Molybdänlösung"  auskr}'stallisiert(1890). 
2.1016  g  brauchten  zur  Neutralisation  23.8  com  n-Natronlauge.  Äquivalent 

des  MoO.>  =  ^*^'^^=  71.825. 

2 

1  com  n-NaOH  =  0.07 1825  g  MoO,. 

23.3x0.071825  =  1.6735  g  MoO,. 

Berechnet:  Gefunden: 

M0O3     79.997  °.'o  79.63  «/o 

MolybdänsUure-Anhydrid.    MoO,. 

Reines,  sublimiertes  Präparat. 
I.  1.4572  g  sättigten  20.26  ccm  n-Xatronlauge. 

20.26x0.071825=  1.4552  g  oder  99.86  ^'/o  MoO,. 
II.  1.5807  g  brauchten  21.i94  ccm  n-NaOH. 

21.94x0.071825  =  1.5758  g  oder  99.69%  MoO,. 

III.  1.3855  g  brauchten  19.30  ccm  n-NaOH. 
19.30x0.071825  =  1.3862  g  oder  100.05%  MoO,. 

IV.  1.5705  g  brauchten  21.96  ccm  n-NaOH. 
21.96x0.071825  =  1.5773  g  oder  100.43  %  MoO,. 

*  Als  Atomgewicht  des  Molybdäns  ist  hier  Mo  =  95.77  angenommen, 
die  übrigen  Atomgewichte  sind  ebenfalls  alle  auf  0  =  15.96,  H=l  bezogen. 


—    299     — 
Es  waren  also  erhalten 

in  I.  9d.86  o/o 

„  II.  99.69  „ 

„  III.  100.05  „ 

„  IV.  100.43  „ 


Mittel:  100.01  ^j^ 

der  abgewogenen  Substanz. 

Kallumtrimolybdat.    K,Mo,Oio* 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  geschah  nach  den  Angaben  von 

SvANBERG   und   StRUVE.^ 

44  g  Molybdänsäure  wurden  in  Wasser  suspendiert  und  nach 
Zufügen  einer  Auflösung  von  41  g  EaUumkarbonat  durch  Erhitzen 
zum  Sieden  gelöst.  Die  heifs  filtrierte  Lösung  schied  nach  kurzer 
Zeit  Krystalle  aus,  die  nach  zweimaligem  Umkrystallisieren  zwischen 
Filtrierpapier  geprefst  und  bei  105^  getrocknet  wurden. 

Wie  die  Analysen  zeigen,  entweicht  bei  dieser  Temperatur  das 
gesamte  Erystallwasser  (3  Mol.). 

Das  Salz  mufste  sich  bei  der  acidimetrischen  Bestimmung  wie 
eine  vierbasische  Säure  verhalten,  denn 

K,Mo,Oio + 4NaOH  =  K^MoO^  +  2Na,Mo04  +  2H,0, 
es  wird  also  nur  die  über  das  normale  Salz  hinausgehende  Menge 
an  Molybdänsäure   bestimmt,   im  vorliegenden   Falle  2M0O3.     Die 
Methode  erscheint  daher  zur  raschen  Kontrolle   der  Polymolybdate 
sehr  geeignet. 

Die  Ergebnisse  der  drei  ausgeführten  Versuche  waren: 


No. 

g  Substanz 

n-NaOH  ccm 

=  g  MoO, 

®/o  gefunden 

1 

1.8270 

13.95 

1.0020 

54.84 

2 

2.0024 

15.18 

1.0903 

54.45 

3 

1.8228 

13.80 

0.9912 

54.38. 

Für  das  wasserfreie  Salz  berechnet  sich  aus  dem  Ansätze  E^MogO^^: 
2M0O3  ^®^  Gehalt  an  Molybdänsäui-eanhydrid  zu  54.73  %• 

a-Molybdändioxydiehlorid.    MoO,Clt. 

Diese  Verbindung  wurde  durch  Erhitzen  von  Molybdändioxyd 
im  Verbrennungsrohre  im  trockenen  Chlorstrom  dargestellt  und 
durch   Umsublimieren   gereinigt.     Bei   den   hygroskopischen  Eigen- 


*  Ann,  Chem,  68,  295;  Joum.  prakt.  Chem,  95,  139. 
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Schäften  des  Körpers  mufste  das  Abwägen  im  yerschlossenen  Gläschen 
geschehen  und  möglichst  beschleunigt  werden. 

Nach  der  Gleichung 

MoOjCl,  +  4NaOH  =  Na^MoO^  +  2XaCl  +  2H,0 
mufste   er   sich   als  Anhydrid    einer  vierbasischen  Säure  verhalten, 
was  auch,  wie  nachstehende  Analysen  zeigen,  der  Fall  war. 

Bei  der  Berechnung   ist   die  Hälfte   der  verbrauchten  Natron- 
lauge auf  Molybdändioxyd, ^  die  andere  auf  Chlor  umgerechnet 

I.  0.8836  g  MoO^Cl,  sättigten  17.92  ccm  n-NaOH. 
IL  0.7917  g  MoOjCl,  sattigten  15.92  ccm  n-NaOH. 

ccm  NaOH  g  MoO,  g  Cl 

0.3167 
0.2815 


mithin : 


I. 

8.96 

0.5720 

II. 

7.96 

0.5082 

«/o  MoO, 

^'o  Cl 

I. 

64.74 

35.87 

II. 

64.19 

35.56 

berechnet 

64.35 

35.65 

Ammoniummolybdat.  (XH4)eMo7024.4B[,0. 

Das  Salz  wurde  durch  Auflösen  von  reiner  Molybdänsäure  in 
Ammoniak,  Eindampfen  bis  zur  Elrystallisation  und  Trocknen  der 
erhaltenen  Erystalle  über  Chlorcalcium  dargestellt. 

Betrachtet  man  dasselbe  als  eine  Doppelverbindung 

3(NH4),Mo04.4MoO,.4H,0, 
so   ergiebt   sich   leicht,   dafs   es   im   ganzen   14  Äquivalente  Basis 
sättigen  mufs,  denn  es  ist 

1 .  3(NH4),Mo04  +  6NaOH  =  SNa^MoO«  +  6NH8  +  6H,0, 

2.  4MoO,  +  8NaOH  =  4Na,Mo04  +  4H,0. 

Wie  die  nachstehend  mitgeteilten  vier  Versuche  zeigen,  ver- 
läuft die  Reaktion  auch  in  dieser  Weise  und  es  läfst  sich,  wie  in 
Versuch  3  und  4  geschehen,  die  Ammoniakbestimmung  damit  ver- 
binden, wenn  man  die  Zersetzung  in  einem  Kolben  vornimmt  und 
die  Ammoniakdämpfe  in  vorgelegter  Normalsäure  auffängt.  Natür- 
lich mufs  in  jedem  Falle  das  Ammoniak  durch  Kochen  vollständig 
ausgetrieben  werden,  ehe  der  Uberschufs  der  Lauge  zurücktitriert 
wird.  Es  ist  dann  die  Anwesenheit  von  Ammoniak  in  dem  Salze 
auf  das  Ergebnis  der  Molybdänsäuretitrierung  ohne  E^nflufs  und 
diese  verläuft,  wie  wenn  TMoOj  zugegen  wären. 

9 

»  1  Äquiv.  oder  71.825  g  MdOj^  63.845  g  MoO,,  also  1  com  n- Alkali  = 
0.063845  g  MoO.^. 


Substanz              ccm  n-NaOH  für 

ccm 

n-HCl  für 

No.                       g                       Molybdänsäure 

Ammonium  (NH4) 

1                       2.0742                             23.56 

2                      1.5894                             18.11 

— 

3                       2.0973                             23.84 

9.98 

4                       1.8333                             20.83 

9.02 

Hieraus  berechnet  sich: 

No.              g  MoOa              <^/o  MoOa 

gNH, 

Vo  NH, 

1                     1.6922                     81.59 

— 

2                     1.3008                     81.84 

— 

3                     1^9123                     81.65 

0.1797 

8.57 

4                     1.4961                     81.61 

0.1625 

8.86 

theor.  81.53 

theor.  8.76. 

In  dieser  Weise  kann  die  acidimetrische  Methode  bei  der  Unter- 
suchung Yon  Molybdänverbindungen  noch  in  zahkeichen  Fällen 
einen  willkommenen  Ersatz  der  Gewichtsanalyse,  bezw.  eine  Er- 
gänzung derselben  darbieten. 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  24.  Januar  1895. 


über  quantitative  Metalltrennungen  in  alkalischer  Lösung 

durch  Wasserstoffsuperoxyd. 

Von 

P.  Jannasch  und  A.  Röttgen. 

X.  Mitteilung.* 

Die  Trennung  des  Wismutes  und  des  Bleies  von  Cadmium,  sowie 
diejenige  des  Mangans  von  Kupfer  und  Cadmium. 

1.  Trennung  von  Wismut  und  Cadmiiun. 

Die  in  vorliegendem  beschriebenen  Trennungen  wurden  sämt- 
lich nach  der  umgekehrten  Fällungsmethode  (Eingiefsen  der  sauren 
Metallösung  in  das  ammoniakalische  Wasserstoffsuperoxyd)  aus- 
geführt, welche  der  eine  von  uns  in  Gemeinschaft  mit  E.  Rose 
schon  früher^  näher  beschrieben  hat.  Als  Ausgangsmaterial  wandten 
wir  die  Metalle  selbst  in  chemisch  reinem  Zustande  an.  ungefähr 
je  0.5  g  derselben  übergössen  wir  in  einer  Porzellanhenkelschale  mit 
10  ccm  Wasser,  gaben  dazu  5  ccm  konz.  Salpetersäure,  erwärmten 
bis  zur  vollständigen  Lösung  auf  dem  Wasserbade  und  dampften 
zur  Trockne  ein.  Den  Trockenrückstand  nahmen  wir  mit  5  ccm 
konz.  Salpetersäure  (D.  1.4)  und  25 — 30  ccm  Wasser  auf  und  gössen 
die  Lösung  in  eine  in  einer  grofsen  Henkelschale  befindliche  Mischung 
von  15  ccm  konz.  Ammoniak  und  25 — 30  ccm  Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung (3 — 47oig)  unter  fortwährendem  Umrühren  ein.  Bei  leb- 
hafter Sauerstoffentwickelung  bildet  sich  ein  mattgelber  Niederschlag 
von  Wismuthyperoxydhydrat,  der  sich  augenblicklich  zu  Boden  setzt. 
Zweckmäfsig  rührt  man  denselben  noch  mehrmals  auf,  giebt  ihn 
dann,  nachdem  er  sich  wieder  vollkommen  abgelagert  hat,  auf 
das  Filter  und  wäscht  zuerst  mit  sehr  verdünntem  Ammoniak- 
wasser, dann  nur  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  ein  Tropfen  der 
Waschflüssigkeit  ohne  Rückstand   verdampft.     Da  bei   der   ersten 

^  Cf.  die  früheren  Mitteilungen  Ber.  deutsch,  chem,  Qea,  24,  3204  und 
8945;  26,  1496,  2329  und  2908;  die  letzte,  IX.  nicht  VIIL  Mitteilung,  wie  aus 
Versehen  im  Manuskripte  gestanden  hatte,  27,  2227  und  Joum,  pr,  Chem. 
4:{,  402. 

'  a.  a.  O. 
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F&Uimg  immer  etwas  Cadmium  mechanisch  mitgerissen  wird 
(ca.  0.5 — 0.6^0 9  ^6  eigens  angestellte  Analysen  ergaben),  so  löst 
man  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  heifser,  verdünnter  Sal- 
petersäure 1 : 4  wieder  auf,  wäscht  das  Filter  mit  der  Säure  und 
Wasser  sorgfältig  nach  und  dampft  das  Filtrat  zur  Trockne  ein,  um 
die  genau  wie  oben  herzustellende  Lösung  des  Trockenrückstandes 
(30  ccm  Wasser  +  5  ccm  konz.  Salpetersäure)  nochmals  in  der  an- 
gegebenen Weise  zu  fällen.  Sollten  bei  der  Aufnahme  des  Wismut- 
niederschlages einige  braune  Flöckcheu  ungelöst  auf  dem  Filter 
zurückbleiben,  so  genügt  der  Zusatz  weniger  Tropfen  konz.  warmer 
Salpetersäure  zu  deren  Lösung.  Der  auf  dem  Filter  gesammelte 
und  gewissenhaft  ausgewaschene  Wismutniederschlag  wurde  nun  bei 
90 — 95^  getrocknet.  Nach  dem  Trocknen  brachten  wir  ihn  vor- 
sichtig vom  Filter  herunter,  zerrissen  es  in  kleine  Stückchen  und 
veraschten  dieselben  im  Platintiegel  bei  Lufbbadtemperatur  (Nickel- 
becher). Ist  die  Verkohlung  des  Filters  vollkommen  erfolgt  (nach 
ca.  10 — 15  Minuten),  so  kann  man  auch  den  Platintiegel  aus  dem 
Luftbade  herausheben  und  flach  auf  ein  Dreieck  oder  einen  Asbest- 
teller legen:  es  verglüht  alsdann  die  EohlenhüUe  von  selbst  ohne 
weitere  Wärmezufuhr.^  Ein  vorsichtiges,  den  umständen  anzu- 
passendes Luftzufächeln  mit  der  Hand,  verbunden  mit  Umschütte- 
lungen des  Tiegelinhaltes,  wirkt  hierbei  sehr  unterstützend  ein.  Da 
durch  die  Verkohlung  des  Filters  stets  etwas  Oxyd  zu  metallischem 
Wismut  reduziert  wird,  so  ist  es  nötig,  die  Filterasche  mit  ein  paar 
Tropfen  konz.  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade,  resp.  im  Luft- 
bade selbst  zur  Trockne  zu  bringen.  Ist  dies  geschehen,  so  giebt 
man  den  in  einem  flachen  Meifsner  Schälclien  beiseite  gestellten 
Niederschlag  hinzu  und  erhitzt  zuerst  im  Nickelbecher,  bis  die  letzten 
Sparen  von  Filterkohle  verascht  sind  und  das  Ganze  ein  gleich- 
mäfsiges  Aussehen  erlangt  hat.  Wir  raten,  den  Hauptniederschlag 
direkt  zu  dem  im  Tiegel  gebildeten  Wismutnitrat  hinzuzugeben  und 
nicht  zuvor  dieses  durch  Sondererhitzung  im  Nickelbecher  in  Wis- 
mutoxyd überzuführen,  denn  es  ist  beim  Abreiben  des  Wismut- 
niederschlags vom  Filter  kaum  zu  vermeiden,  dafs  einzelne  Fasern 
des  Filtrierpapieres  sich  dem  Niederschlage  zumengen,  welche  jetzt 
unter  gleichzeitiger  Mitwirkung  der  bei  voller  Luftbadhitze  aus  dem 
Wismutnitrat  entweichenden  Stickoxyde  rasch  oxydiert  werden  und 

^  Cf.   eine   andere   Modifikation    dieser   neuen  Veraschungsmethode  Ber, 
deutseh.  ehern,  Qes,  27,  2228. 
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so  ihrerseits  keine  neuen  reduzierenden  Wirkungen  mehr  ausüben 
können.  Erscheint  der  Tiegelinhalt  völlig  gelb^  so  darf  man  nun 
getrost  auf  freier  Flamme  bis  zum  Schmelzen  desselben  glühen. 
Man  erhitzt  nach  der  ersten  Wägung  sicherheitshalber  noch  einmal 
bis  zum  Schmelzen,  um  sich  von  der  Gewichtskonstanz  zu  überzeugen. 

Da  das*  Wismuthyperoxydhydrat  die  in  dem  angewandten 
Wasserstoffsuperoxyd  enthaltene  Kieselsäure  mitreifst,  so  mufs  letz- 
tere darin  für  sich  bestimmt  werden.  Man  löst  zu  dem  Ende  das 
geschmolzene  Wismutoxyd  in  verdünnter  erwärmter  Salpetersäure, 
bringt  die  Lösung  am  besten  in  einer  kleinen  Platinschale  zur 
Staubtrockne,  nimmt  das  gewonnene  Nitrat  von  neuem  mit  salpeter- 
säurehaltigem Wasser  auf  und  filtriert  von  der  zurückbleibenden 
Kieselsäure  behufs  deren  Wägung  ab. 

Das  von  uns  erhaltene  Wismutoxyd  wurde  mit  peinlichster 
Sorgfalt  auf  das  Vorhandensein  von  Cadmiumspuren  untersucht 
(nochmalige  Ausfällung  der  saui*en  Lösung  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd und  Prüfung  des  ammoniakalischen  Filtrates  mit  Ammonium- 
sulfid), jedoch  absolut  frei  davon  gefunden. 

Die  gesonderten  Filtrate  der  zwei  Wismutfallungen  wurden  ver- 
einigt auf  dem  Wasserbade  in  einer  tiefen  Porzellanschale  völUg 
zur  Trockne  eingedampft  und  zum  Schlufs  die  Ammonsalze  im  Luft- 
bade abgeraucht.  Hierbei  ist  grofse  Vorsicht  geboten  und  vor  allem 
zu  beachten,  dafs  besonders  im  Anfang  die  Temperatur  des  Luft- 
bades nicht  zu  hoch  ist,  weil  dann  leicht  ein  Spritzen  stattfindet. 
Entweichen  keine  Dämpfe  mehr,  so  kann  man  die  Porzellanschale 
auf  dem  Drahtnetz  stärker  erhitzen,  event.  auch  die  Flamme  um 
den  Rand  derselben  spielen  lassen,  um  sich  zu  vergewissem,  dafs 
alle  Ammonsalze  vertrieben  sind.  Den  Rückstand  nahmen  wir  mit 
heifsem  Wasser  und  etwas  Salzsäure  auf  und  dampften  nochmals 
zur  Trockne  ein  etc.  Die  etwa  100  ccm  betragende  reine  Cadmium- 
chloridlösung  wurde  nun  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  einem  nicht 
zu  grofsen  Uberschufs  von  Kaliumkarbonat  (20^lQige  Lösung)  kochend 
heifs  getällt.  Wir  ziehen  hier  das  Kaliumkarbonat  dem  Natrium- 
karbonat unbedingt  vor,  weil  letzteres  sich  nicht  so  leicht  aus- 
waschen lälst  wie  ersteres.  Hat  sich  der  Niederschlag  von  basischem 
Cadmiumkarbonat  vollständig  abgesetzt,  so  wird  er  aufs  Filter  ge- 
bracht und  so  lange  mit  kaltem  Wasser  nachgewaschen,  bis  ein 
Tropfen  der  Waschflüssigkeit  auf  dem  Platinblech  rückstandslos  ver- 
dampft. Das  erhaltene  Cadmiumkarbonat  wird  bei  ca.  100^  ge- 
trocknet, der  Niederschlag  möglichst  vom  Filter  abgelöst  und  letz- 
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teres  im  Porzellantiegel  für  sich  verascht.  Ein  vorausgehendes 
Durchfeuchten  des  Fliefspapieres  mit  Ammonnitrat  und  nachheriges 
Trocknen  desselben  ist  für  eine  leichte  und  sichere  Verbrennung  des 
Cadmiumfilters  sehr  zu  empfehlen.  Die  Filterasche  dampft  man 
mit  einigen  Tropfen  starker  Salpetersäure  ein.  giebt  die  Hauptmenge 
des  Niederschlags  hinzu  und  glüht  nun  bis  zur  Gewichtskonstanz. 
Zu  berücksichtigen  hierbei  ist,  dafs  das  Cadmiumoxyd  leicht  geringe 
Mengen  von  Kohlensäure  zurückhält,  daher  man  vorhandene  Klümp- 
chen  entsprechend  zerkleinem  und  das  Ausglühen  mehrmals  wieder- 
holen mufs.  Das  von  uns  gewogene  Cadmiumoxyd  erwies  sich  bei 
einer  Prüfung  auf  die  Gegenwart  von  Wismutspuren  als  völlig  frei 
davon,  denn  überschüssiges  ammoniakalisches  Wasserstoffsuperoxyd 
erzeugte  in  den  sauren  Gadmiumlösungen  nicht  die  geringsten  Trü- 
bungen mehr,  und  der  Schwefelammoniumniederschlag  seinerseits 
besafs  eine  tadellos  hellgelbe  Cadmiumsulfidfarbe. 

Analysen-Besultate. 

1.  Analyse.  —  0.4061  g  Bi  +  0.3017  g  Cd  =  0.7978  g  angewandte  Sub- 
stanz gaben:  0.4523  g  BijOj  =  0.4057  g  Bi  =  50.85  ^o  Bi  (her.  =  50.90^'o)  ^^ 
0.4504  g  CdO  =  0.3940  g  Cd   =  49.38^'o  Cd  (ber.  =  49.10<>/o). 

2.  Analyse.  —  0.4161  g  Bi  +  0.4092  g  Cd  =  0.8253  angewandte  Sub- 
stanz gaben:  0.4622  g  Bi,0,  =  0.4146  g  Bi  »  50.24 ^'o  Bi  (ber.  =  50.42 7^)  und 
0.4662  g  CdO  =  0.4079  g  Cd  =  49.42 %  Cd  (bf»r.   =  49.58°  o). 

2.   Trennung  von  Blei  und  Cadmium. 

Hier  diente  uns  als  Ausgangsmaterial  einerseits  das  Cadmium- 
metall,  andererseits  aus  heifser  Lösung  umkrystallisiertes  und  bei 
100^  getrocknetes  Bleinitrat.  Je  0.5  g  dieser  Substanzen  übergössen 
wir  in  einer  Henkelschale  mit  25—  30  ccm  warmem  Wasser,  fügten 
5  ccm  konz.  Salpetersäure  hinzu  und  dampften  die  Lösung  zur 
Trockne  ein.  Der  Trockenrückstand  wurde  mit  5  ccm  konz.  Sal- 
petersäure und  30  ccm  Wasser  aufgenommen  und  «kalt  in  eine 
Mischung  von  15  ccm  konz.  Ammoniak  und  30  ccm  Wasserstoff- 
hyperoxyd unter  Umrühren  eingetragen.  Dabei  entsteht  anfänglich 
ein  schwarzbrauner  Niederschlag,  der  sich  aber  bald  rotgelb  färbt  ^ 


^  Bei  Gelegenheit  sollen  spezielle  Analysen  der  Metallhyperoxydbydrate 
snr  sicheren  Aufklärung  von  deren  Konstitution  ausgeführt  werden^  desgleichen 
von  einer  unter  anderen  Umständen  entstehenden,  in  schönen  perlmutt«rglän- 
zenden  Blättern  kry stall isierenden  höheren  Ozydationsstufe  des  Bleies  (cf.  Jaum. 
pr.  Chem.  N.F.  45,  112). 
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und   unmittelbar   zu   Boden   sinkt.     Der   entstandene   Niederschlag 
wird   noch   mehrmals    aufgerührt,   aufs   Filter   gebracht    und    aus- 
gewaschen, wie  wir  solches  bei  der  ersten  Trennung  von  Wismut 
und  Gadmium  angegeben  haben.    Da  sich  unser  Niederschlag  nicht 
völlig  cadmiumfrei  erwies,  so  war  auch  hier  eine  abermalige  Fällung 
notwendig.    Bei  dieser  bequem  und  rasch  ausführbar  sein  sollenden 
Manipulation   stellten   sich   indes  Schwierigkeiten  in  den  Weg,    in- 
sofern   sich   die  vorliegende   Bleiverbindung    als   nur   teilweise   auf 
dem  Filter   löslich   in  erwärmter   verdünnter  Salpetersäure   erwies. 
Zuerst  versuchten  wir  die  Lösung  durch  schwach  verdünnte,  rote, 
rauchende,  aufgekochte  Salpetersäure  zu  bewerkstelligen,  was  auch 
gelang,  aber  dabei  wurde  das  Filtrierpapier  zum  Teil  zerstört,  und 
beeinilufsten  nun  die  in  die  Bleilösuug  hineingekommenen  kleinen 
Mengen  von  organischer  Substanz  (Oxalsäure  etc.)  die  vollständige 
Wiederausfällung   des   Bleies    durch    Wasserstoffsuperoxyd.      Diese 
Empfindlichkeit  gegen  gewisse  organische  Substanzen  schlofs  auch 
die  Anwendung   von  Gemischen   aus  verdünnter  Salpetersäure  und 
Alkohol,  Oxalsäure  etc.,  welche  sämtlich  in  dem  gegebenen  Falle 
eine   gute   Lösungskraft   äufserten,   aus.      Nach   mancherlei   ander- 
weitigen vergeblichen  Lösungsversuchen  kamen  wir  auf  den  richtigen 
Oedanken,  das  Wasserstoffsuperoxyd  selbst  auf  Grund  seiner  auch 
reduzierend  wirkenden  Eigenschaften  zur  Erreichung  unseres  Zweckes 
zu  benutzen,  was  uns  zu  einem  schönen  Erfolge  verhalf.    Als  ganz 
aufserordentlich  wirksam  stellte  sich  das  folgende  Verfahren  heraus: 
Man  durchfeuchtet  das  auf  dem  Filter  befindliche  Bleisuperoxyd  mit 
heifser  verdünnter  Salpetersäure  und   giebt   sogleich  einige  Kubik- 
centimeter  Wasserstoffsuperoxyd  verteilend  darauf;  sofort  tritt  eine 
lebhafte    Lösung    des    Niederschlags    unter    Sauerstoffentwickelung 
(Trichter   bedeckt   halten!)  ein.     Wiederholt   man   diese   Operation 
zwei-,  höchstens  dreimal,  so  ist  alles  Bleisuperoxyd  vollständig  ge- 
löst.    Die  so.  erhaltene  Bleilösuug  wird  eingetrocknet,  mit  30  bis 
50  ccm  Wasser  und  5  ccm  konzentrierter  Salpetersäure  wieder  auf- 
genommen und  wie  vorher  gefällt.     Die  weitere  Behandlung  dieser 
zweiten   Fällung  und   die   schliefsliche  Wägung  des  Bleies  als  ge- 
schmolzenes Oxyd  im  Platinticgel  geschah  genau  nach  den  bei  der 
Wismutbestimmung  ausführlich  beschriebenen  Grundlagen.  ^    In  ana- 
loger Weise  wie  weiter  oben  wurde  auch  die  Cadmiumbestimmung 
in  den  vereinigten  Bleifiltraten  ausgeführt. 

*  Cf.  auch  die  früheren  Originalarbeiten  a.  a.  0. 
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Analyse  11 -Resultate. 

1.  Analyse.  —  0.4676  g  PbCNOgli  +  0.4541  g  Cd  =  0.9217  g  angewandte 
Sabstanz  gaben:  0.3140g  PbO  =  34.07WoPbO  (ber.  34.17Vo)  «nd  0.5180g  CdO 
=  0.4592  g  Cd  =  49.17%  Cd  (ber.  49.27%). 

2.  Analyse.  —  0.4585  g  PbCNOj),  +  0.5464  g  Cd  =  1.0049  g  angewandte 
Substanz  gaben:  0.3099  g  PbO  =  30.84 «/o  P1)0  (ber.  30.73%)  und  0.6267  g  CdO 
=  0.5483  g  Cd  «  54.56%  Cd  (ber.  54.37  «/J. 

Bei  unseren  ersten  Analysen  pflegten  wir,  wie  das  früher  ge- 
schah,^ zur  sicheren  vollkommenen  Ausfällung  des  Bleies  kurz  vor 
der  jedesmaligen  Abfiltrierung  des  Niederschlags  noch  5  ccm  einer 
konz.  Ammonkarbonatlösung  dem  Ganzen  zuzusetzen.  Allein  bei 
einer  Reihe  nach  der  umgekehrten  Fällungsmethode  vorgenommenen 
Einzelbestimmungen  stellte  es  sich  heraus,  dafs  das  Blei,  analog 
dem  Wismut  und  dem  Mangan,  durch  ammoniakalisches  Wasser- 
stoffsuperoxyd vollständig  ausgefallt  wird ,  so  dafs  man  weder 
durch  Schwefelammonium,  noch  durch  andere  Reagentien  Spuren 
von  Blei  in  den  erhaltenen  Filtraten  nachzuweisen  imstande  ist. 
Auf  diese  Thatsache  hin  erscheint  daher  ein  schliefslicher  Extra- 
Ammonkarbonatzusatz  als  überflüssig.  Die  oben  mitgeteilten  Zahlen- 
resultate sind  durch  einfache  Wasserstoffsuperoxydfällung  ohne 
Ammonkarbonat-Gegenwart  erzielt  worden.  Die  betreffenden  Gad- 
miumpräparate  gaben  in  salpetersaurer  oder  essigsaurer  Lösung  mit 
Schwefelsäure  und  Alkohol  versetzt  nicht  die  mindeste  Trübung  von 
Bleisulfat,  ebenso  wenig  wie  in  dem  gewogenen  Bleioxyd  Cadmium 
nachweisbar  war  (Ausfällung  des  Bleies  mit  Schwefelsäure  plus  Al- 
kohol und  Prüfung  des  Filtrates  nach  Verjagung  des  Alkohols  mit 
Schwefelwasserstoffgas  oder  mit  Ammoniumsulfid). 

3.   Trennung  von  Mangan  und  Kupfer. 

Während  die  bisher  erwähnten  Trennungen  einen  stets  glatten 
Verlauf  nahmen,  bereitete  uns  die  Scheidung  des  Maugans  von 
Kupfer  und  Cadmium  einige  Schwierigkeiten^  da  das  Manganhyper- 
oxydhydrat die  analytisch  so  verderbliche  Eigenschaft  des  Mitreifsens 
der  gelöst  zu  bleibenden  Metalle  besitzt.  Bei  unseren  ersten  Ana- 
lysen, bei  denen  wii*  Ammoniak,  Ammonsalze  und  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  denselben  Mengenverhältnissen  wie  vorhin  anwandten,  fanden 
wir  das  Mangan  noch  immer  kupferhaltig  (ca.  0.4 — 0.57o)  und  ge- 
laugten unter  derartigen  Versuchsbedingungen  erst  nach  dreimaliger 
Fällung  zu  guten  Resultaten.     Wir  steigerten  nunmehr  allmählich 


*  Cf.  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  450. 
Z.  ftnorg.  Chem.  VIII.  21 
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den  Zusatz  des  Ammouiaks,  sowie  der  Säure  und  erreichten  mit 
Zunahme  der  Ammonsalzmenge  fortschreitend  bessere  Ergebnisse. 
Absolut  genaue  Werte  ergab  endlich  das  folgende  Verfahren:  Je 
0.5  g  Eupfersulfat  und  Manganammonsulfat  lösten  wir  in  30  ccm 
Wasser,  gaben  10  ccm  konz.  Salpetersäure  hinzu  und  trugen  diese 
Flüssigkeit  in  ein  Gemisch  von  40  ccm  Ammoniak  und  ebenso  viel 
Wassei'stoflfsuperoxyd  ein.  Unter  beträchtlicher  Sauerstoffen t Wicke- 
lung bildet  sich  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  von  Manganhyper- 
oxydhydrat. Stellt  man  jetzt  die  Schale  bedeckt  auf  ein  Wasserbad 
und  rührt  von  Zeit  zu  Zeit  das  Ganze  tüchtig  durch,  so  sinkt  das 
Mangan  langsam  zu  Boden  und  die  intensive  Blaufärbung  der  über- 
stehenden Flüssigkeit  tritt  deutlich  hervor.  Hat  man  etwa  ^4  Stunde 
lang  auf  dem  Wasserbade  digeriert,  so  läfst  sich  der  Niederschlag, 
auch  nach  dem  Erkalten,  glatt  abfiltrieren.  Das  auf  einem  nicht 
zu  kleinen  Filter  gesammelte  Manganhyperoxyd  wäscht  man  zuerst 
zweckmäfsig  mit  etwas  Ammoniak  und  Wasserstoffhyperoxyd  ent- 
haltendem Wasser  aus,  zum  Schlufs  nur  mit  Wasser,  gleichgültig 
ob  kalt  oder  warm.  Diese  erste  Ausscheidung  schliefst  noch  immer 
0.5^0  Kupfer  ein,  und  ist  daher  eine  zweite  Fällung  nicht  zu  um- 
gehen. Zum  Auflösen  des  Mangans  wandten  wir  hier,  und  zwar 
mit  überraschender  Wirkung,  ein  Gemisch  von  verdünnter,  heifser 
Salzsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  an,  worin  sich  der  Mangau- 
niederschlag  fast  momentan  unter  lebhafter  Sauerstofientwickelung 
zersetzt,  so  dafs  man  auch  in  diesem  Falle  die  Lösung  direkt  auf 
dem  Filter  vornehmen  kann.  Nach  dem  Eintrocknen^  der  Mangan- 
lösung  auf  dem  Wasserbade  nimmt  man  den  Bückstand  mit  10  ccm 
konz.  Salpetersäure  und  30  ccm  Wasser  auf  und  verfahrt  weiterhin 
genau  so,  wie  bereits  beschrieben.  Selbstverständlich  darf  man 
voraussetzen,  dafs  die  Mangankupfertrennung  bei  Anwendung  von 
konz.  Salzsäure  anstatt  Salpetersäure  mit  den  gleichen  positiven 
Resultaten  gelingt.  Da  bei  dem  Abfiltrieren  die  letzten  Reste  des 
Mangansuperoxydhydrates  hartnäckig  dem  Porzellan  anhaften,  bedient 
man  sich  zu  deren  Entfernung  am  vorteilhaftesten  einer  kräftigen 
Federbürste,*  mit  welcher  sich  die  Schale  genügend  reinigen  läfst. 


*  Was  man  sich  ersj)areii  kann,  wenn  man  den  Niederschlag  direkt  in  der 
vorgeschriebenen  Menge  Salpetersäure  und  Wasser  löst. 

'  Dicht  am  Kiel  abgestutzte  Gfinseflügel federn.  Die  Benutzung  mit 
Kautschukschlaucheuden  versehener  Glasstäbc  ist  unrationell,  weil  weiche  Nie- 
derschläge sich  nicht  unerheblich  an  Gummisubstanzon  festsetzen  und  dadurch 
der  Analyso  verloren  gehen. 
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Bei  der  ersten  Manganfällung  kaim  man  sich  diese  Arbeit  sparen, 
indem  man  die  salzsaure  Lösung  des  Manganniederschlages  in  der 
Fällungsschale  selbst  wieder  eindampft.  Auch  möge  hier  erwähnt 
sein,  dafs  man  nicht  nötig  hat,  die  erste  Manganfällung  chemisch 
rein  auszuwaschen,  sondern  ein  sechs-  bis  achtmaliges  Aufspritzen 
hinreicht.  Das  anfängliche  Auswaschen  mit  wasserstoffsuperoxyd- 
haltigem  Ammonwasser  en^^eist  sich  als  besonders  wirksam  zur  Ent- 
fernung des  Eupferoxydammoniaks  aus  dem  Filtrierpapier,  welchem 
es  wohl  als  eine  lose  Verbindung  mit  der  Cellulose  äufsert  fest  an- 
haftet. Der  ausgewaschene  Manganniederschlag  wird  zweckmäfsig 
etwas  im  Luftbade  vorgetrocknet,  ehe  er  zusammen  mit  dem  Filter 
in  einem  Porzellan-  oder  Platintiegel  verascht  und  geglüht  wird. 
Man  setzt  das  Glühen,  zum  Schlufs  vor  dem  Gebläse,  bis  zur  Ge- 
wichtskonstanz fort.  Ein  Zerdrücken  der  kompakteren  Partien  nach 
dem  ersten  Glühen  ist  sehr  anzuraten. 

Auffallend  ist,  dafs  bei  den  Manganfällungen  mit  Wasserstoff- 
superoxyd nur  der  kleinste  Teil  der  in  dem  Reagenz  enthaltenen 
Kieselsäure  von  dem  Niederschlage  mitgerissen  wird  (0.001 — 0.0015  g 
SiOj),  während  der  gröfste  Teil  derselben  in  der  ammoniakalischen 
Eupferlösung  bleibt.  Im  Interesse  der  Genauigkeit  der  Bestimmung 
hat  man  aber  die  vorhandene  Kieselsäure  durch  Auflösen  des  MujO^ 
in  einer  Porzellanschale  etc.  abzuscheiden  und  extra  zu  wägen. 

Dafs  das  Mangan  völlig  kupferfrei  war,  wiesen  wir  im  Filtrate 
von  der  Kieselsäure  dadurch  nach,  dafs  wir  dasselbe  reichlich  mit 
starker  Essigsäure  versetzten  (um  ein  späteres  Ausfallen  des  Man- 
gans zu  verhindern)  und  mit  Ammoniak  übersättigten,  wobei  keine 
Spur  einer  Blaufärbung  auftrat.  Ebenso  wenig  erzeugte  in  obiger 
Flüssigkeit  eine  frische  Ferrocyankaliumlösung  irgend  welche  wahr- 
nehmbare Braunfärbung. 

Das  alles  Kupfer  enthaltende  tiefblaue  Manganfiltrat  wurde  auf 
dem  Wasserbade  eingetrocknet.  Den  Trockenrückstand  durchfeuch- 
teten wir  mit  Wasser,  gaben  dazu  vorsichtig  15  ccm  konz.  Schwefel- 
säure und  erhitzten  zur  Vertreibung  der  in  Freiheit  gesetzten  Sal- 
petersäure über  eine  Stunde  auf  dem  Wässerbade.  Sodann  fügten 
wir  eine  genügende  Menge  Wasser  hinzu,  filtrierten  von  der  aus- 
geschiedenen Kieselsäure  und  den  sonstigen  Unreinigkeiten  in  ein 
geräumiges  Becherglas  und  erhitzten  die  wenigstens  auf  350  ccm 
zu   verdünnende   Flüssigkeit   auf   ziemlich    100^      In   die   kochend 

21* 


310    - 

heifse  Lösung  leitet  man  nun  unter  fortdauerndem  Erwärmen  Schwe- 
felwasserstoffgas ein,  bis  sich  das  gefällte  Eupfersulfid  tiefschwarz 
gefärbt  rasch  ablagert  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  völlig 
klar  erscheint,  welcher  Zustand  ungefähr  innerhalb  einer  Stunde 
erreicht  wird.  Bringt  man  ein  so  gefälltes  Eupfersulfid  auf  das 
Filter,  so  erhält  man  ein  tadellos  klares,  gänzlich  kupfersulfid- 
freies  Filtrat.  Ist  der  Niederschlag  genügend  ausgewaschen  worden 
(durch  warmes,  schwefelwasserstoffhaltiges  Wasser),  so  trocknet  man 
ihn  ohne  Verzug  bei  ca.  95^  Das  trockene  Kupfersulfid  trennt 
man  vom  Filter  und  verascht  letzteres  flir  sich  im  RosESchen  Tiegel. 
Zur  Filterasche  giebt  man  dann  die  beiseite  gestellte  Hauptkupfer- 
menge und  erhitzt  zuvörderst  nur  schwach  kurze  Zeit  mit  der  ge- 
wöhnlichen Flamme,  zerkleinert  darauf  das  vorhandene  Gemisch  von 
Sulfid,  Oxyd  und  Metall  mit  einem  Glasstäbchen  und  glüht  es  nun 
erst  anhaltend  im  Sauerstoffstrome,  zum  Schlufs  unter  Anwendung 
einer  senkrechten  Gebläseflamme,  für  welchen  Zweck  sich  am  besten 
ein  mit  der  Wasserleitung  verbundenes,  selbstthätig  wirkendes  Ge- 
bläse eignet. 

Analytische  Resultate. 

1.  Aiialyae.  —  0.5688  g  MnlXH^VSO^),  6H,0  +0.3693  g  CaS04.5H,0 
=  0.9331  g  angewandte  Substanz  gaben:  0.1143  g  Mn,O4  =  0.1037  g  MnO=  ll.ll^o 
MnO  (ber.  10.95%)  und  0.1170  g  CuO  =  12.54<>/o  CuO  (ber.  12.59%). 

2.  Analyse.  —  0.5962  g  Mn(NH4)j|(S04),.6 H,0  +  0.3570  g  CuS04.5H40 
=  0.9532  g  angewandte  Substanz  gaben:  0.1197  g  MujO^  =0.1085  g  MnO  =  11.38% 
MiiO  (ber.  11.347o)  und  0.1126  g  CuO  =  11.81%  CuO  (ber.  11.92%). 

4.    Trennung  von  Mangan  und  Cadmium. 

Zur  Trennung  dieser  beiden  Metalle  lösten  wir  je  ca.  0.4  g 
Mangauammonsulfat  und  Cadmiumnitrat  (aus  metallischem  Cadmium) 
in  30  ccm  Wasser  auf  und  fügten  sodann  10  ccm  konz.  Salpeter- 
säure hinzu,  welche  Lösung  in  ein  Gemisch  von  80  ccm  Wasser, 
40  ccm  konz.  Ammoniak  und  40  ccm  Wasserstoffsuperoxydlösung  ge- 
schüttet wurde.  Die  weitere  Behandlung  dieser  Fällung  erfolgt  genau 
so,  wie  bei  der  Trennung  von  Mangan  und  Kupfer.  Auch  das  in  der 
Lösung  befindliche  Cadmium  wurde  hier  ganz  ebenso,  wie  solches 
bei  der  Trennung  von  Kupfer  und  Cadmium  geschah,  bestimmt. 

Die  jedesmal  angestellten  Prüfungen  des  gewogenen  MujO^  auf 
Cadmium  und  des  CdO  auf  Mangan  zeigten,  dafs  die  betreffenden 
Trennungen  vollständig  genau  verlaufen  waren. 
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Analytische  Resultate. 

1.  Analyae.  —  0.5468  g  MnlNHJ/SO^VeHoO  +  0.3347  g  Cd  =  0.8815  g 
angewandte  Substanz  gaben:  0.1094  g  Mn,04  =  0.0991  g  MnO  »  11.24%  MnO 
(ber.  11.2d«/o  und  0.3816  g  CdO  =  0.3338  g  Cd  =  37.87<>/o  Cd  (ber.  37.970;o). 

2.  Analyse.  —  0.4529  g  MniNH^ySO^^.öHjO  +  0.5443  g  Cd  =  0.9972  g 
angewandte  Substanz  gaben:  0.0911  g  Mn304  »  0.0826  g  MnO  =  8.27%  MnO 
(ber.  8.23%)  und  0.6238  g  CdO  =  0.5458  g  Cd  =  54.73<>'o  Cd  (ber.  54.58^'o). 


Nachtrag. 

Von  P.  Jannasch. 

Bei  den  von  mir  und  meinen  Schülern  in  die  analgetische  Chemie 
eingeführten  Metalltrennungen  durch  WasserstoflFsuperoxyd  treten 
eine  Reihe  von  Vorzügen  gegenüber  anderen  Fällungsmethoden  un- 
Ycrkennbar  hervor.  Das  verdanken  diese  Fällungen  den  analytisch 
ausgezeichneten  Eigenschaften  der  Hyperoxydhydrate:  ihren  charak« 
teristischen  Färbungen,  ihrer  grofsen  Schwere  und  der  damit  ver- 
knüpften momentanen  Ablagerung  in  der  Flüssigkeit,  ferner  einem 
raschen  und  klaren  Abfiltrieren,  leichtem  Auswaschen  und  vor  allem 
ihrer  absoluten  Unlöslichkeit  in  relativ  sehr  beträchtlichen  Mengen 
von  Ammonsalzeu  und  freiem  Ammoniak.  Derartige  günstige  Ver- 
suchsbedingungen fordern  natürlich  ungemein  die  Genauigkeit  und 
Schärfe  der  Analysen,  so  dafs  in  vielen  Fällen  bereits  eine  einmalige 
Ausscheidung  zu  recht  guten,  oder  doch  den  Anforderungen  der 
Praxis  genügenden  Werten  führte,  während  eine  zweimalige,  mühelos 
ausführbare  Fällung  absolut  genaue  Resultate  lieferte,  sicher  be- 
wiesen durch  die  chemisch  reine  Beschaffenheit  der  zur  Wägung 
gelangten  Oxyde.  Eine  fatale  Zugabe  bestand  leider  bis  jetzt  in 
den  Verunreinigungen  des  käuflichen  Wasserstoflfsuperoxydes,  be- 
sonders  an  Kieselsäure,  welcher  Ubelstand  mich  am  SchluTs  meiner 
letzten  publizierten  Abhandlung^  zu  einer  Bitte  an  die  chemischen 
Fabrikanten  um  ein  direkt  ohne  vorherige  Reinigung  anwendbares 
und  zugleich  billiges  Präparat  veranlafste,^  ein  Wunsch,  welchem 
die  Erfüllung  wider  Erwarten  rasch  auf  dem  Fufse  nachfolgen  sollte, 
wenn  auch  von  einer  anderen  Seite  her,  indem  die  verdienstvolle 
Arbeit  von  R.  Wolffenstein*  ein  praktisches  Reinigungsverfahren 
des  Wasserstoffsuperoxydes  durch  einfache  Destillation  desselben  im 


'  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  2231. 

"  In  derem  Wortlaut  zufolge  eines  Druckfehlers  gerade  die  als  Beimischung 
80  Iffstige  Kieselsäure  mit  anzuführen  vergessen  ist. 
■  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  27,  3307. 
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Vakuum  brachte.  Damit  stehen  der  allgemeinen  Einführung  der 
Wassei^toflfsuperoxydfällungen  in  die  Praxis  der  Laboratorien  keinerlei 
Unbequemlichkeiten  mehr  im  Wege. 

Vor  allen  Dingen  mufs  man  sich  bei  den  Wasserstoflfsuperoxyd- 
trennungen  streng  an  die  von  uns  zunächst  ermittelten  Fällungs- 
verhältnisse halten,  um  richtige  Bestimmungen  zu  erzielen.  Dafs 
man  in  manchen  Fällen  anstatt  der  5,  resp.  10  ccm  konz.  Salpeter- 
säure die  gleichen  Volumina  einer  anderen  Säure  wie  Salzsäure  oder 
Essigsäure  wird  substituieren  können,  bedarf  wohl  kaum  einer  be- 
sonderen Erwähnung;  man  sorge  aber  nicht  blofs  für  die  Gegenwart 
einer  hinreichenden  Menge  von  Ammonsalz,  sondern  man  hüte  sich 
auch  andererseits  vor  allen  unnötigen  Überschreitungen  der  erforder- 
lichen Säuremengen,  da  alsdann  von  einer  bestimmten  Grenze  ab 
die  Ausfällungen  unvollständig  verlaufen.  Gegen  organische  Ver- 
bindungen sind  Mangan,  Blei  und  Wismut  im  allgemeinen  äufserst 
empfindlich,  besonders  gegen  mehrbasische  Säuren,  wie  Oxalsäure, 
Weinsäure,  Citronensäure  etc.,  von  welch  letzteren  schon  geringe 
Mengen  genügen,  ihre  Fällung  vollständig  zu  verhindern.  Von  Essig- 
säure speziell  (5 — 15  ccm  Eisessig)  werden  Wismut  und  Blei  so  gut 
wie  gar  nicht  beeinflufst,  wohl  aber  das  Maugan.  Gerade  diese 
Verhältnisse  bedürfen  noch  näherer  Studien,  vielleicht  auch  im  Hin- 
blick auf  neue  Trennungsformen. 

Die  in  Lösung  verbliebenen  Metalle  haben  wir  im  Interesse  des 
zu  erreichenden  Zweckes  nach  der  zunächst  gebotenen  sichersten 
Art  bestimmt.  Selbstverständlich  sind  hier  auch  noch  andere  Modi- 
fikationen, wie  beispielsweise  eine  direkte  Fällung  der  ammoniakali- 
schen  Cadmiumlösung  durch  Ammoniumsulfid  etc.  und  anderes  zu 
versuchen.  In  erster  Linie  mufs  aber  daran  gedacht  werden,  die 
ammoniakalischen  Filtrate  nach  passender  Konzentration  der  Elek- 
trolyse zu  unterwerfen,  wozu  wir  bereits  die  nötigen  Vorkehrungen 
getroflFen  haben.  Daran  beabsichtigen  wir  besondere  elektrolytische 
Ausfällungen  von  Metallen  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  organi- 
schen Substanzen  (Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronensäui'e ,  Hydroxyl- 
amin  etc.)  und  Wasserstoffsuperoxyd  vorzunehmen,  um  vielleicht  auf 
diesem  Wege  zu  Metalltrennungen  zu  gelangen. 

Ein  weiterer  grofser  Vorzug  der  in  Rede  stehenden  Metall- 
trennungen besteht  darin,  dafs  es  uns  gelang,  die  isolierten  Metall- 
oxyde als  solche  im  Platintiegel  zu  wägen.  Bei  Anwendung  von 
chemiscli  reinem  Wasserstoffsuperoxyd  läfst  sich  diese  Wägungsform 
offenbar   auch   mit  Nutzen    zu  Atoragewichtsermittelungen  der  ein- 
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zelneu  Metalle  selbst  verwerten,  zumal  für  das  Mangan,  das  Wismut 
und  das  Blei  nur  wenige  derartige  unter  sehr  günstigen  Versuchs- 
bedingungen unternommene  Bestimmungen  vorliegen. 

Die  weitere  Fortsetzung  der  Wasserstoflfsuperoxydfällungen  hat 
H.  E.  VON  CiiOEDT  übernommen  und  zwar  die  Trennungen  des  Wis- 
mutes und  Bleies  von  Quecksilber  und  Arsen,  sowie  diejenigen  des 
Mangans,  Eisens  und  der  Thonerde  von  Chrom;  auch  sind  von 
H.  A.  EöTTGKN  bereits  einige  Versuche  über  die  Scheidung  des 
Eisens  vom  Titan  begonnen  worden. 

über  Metalltrennungen  unter  Benutzung  von  Ammonpersulfat 
als  Oxydationsmittel  werde  ich  demnächst  in  Gemeinschaft  mit 
H.  Herm.  Kammereb,  der  bereits  seit  einiger  Zeit  mit  diesen  Unter- 
suchungen beschäftigt  ist,  näheres  berichten. 

Heidelberg^  Univ.'Laboratorium,  Januar  1895. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  Januar  1895. 


über  die  Einwirkung  von  Hitze  auf  Schwefelkohlenstoff! 

Von 

Hekbyk  Abctowski.^ 

Mit  l  Figur  im  Text 

Bebthelot*  hat  vor  gewisser  Zeit  den  wohlbekannten  Versuch 
über  die  Einwirkung  von  Hitze  auf  Schwefelkohlenstoff  ausgeführt, 
und  daraus  geschlossen,  dafs  dieser  Körper  genau  bei  derselben 
Temperatur  sich  zu  zersetzen  beginnt,  bei  welcher  er  zu  entstehen 
anfängt,  nämlich  in  der  Rotglut.  Und  zwar  soll  diese  Zersetzung 
durch  Erhitzen  einfach  in  einem  Zerfall  des  Schwefelkohleustoff- 
moleküls  in  Schwefel  und  Kohlenstoff  ohne  Bildung  von  Monosulfid 
bestehen. 

Indessen  dürfte  dieser  Vorgang  doch  von  etwas  komplizierterer 
Art  sein.  —  Bei  Gelegenheit  einer  früheren  Arbeit'  schienen  mir 
einige  Thatsachen  darauf  hinzuweisen,  dafs  selbst  geringe  Wärme, 
wenn  sie  nur  genügend  lange  einwirkt,  einen  polymerisierenden 
Einflufs  auf  den  Schwefelkohlenstoff  ausübt.  Je  höher  die  Tempe- 
ratur geht,  desto  deutlicher  ist  diese  Einwirkung.  Wahrscheinlich 
rührt  der  unangenehme  Geruch  des  gewölmlichen  SchwefelkolJen- 
stoffes  von  Spuren  dieser  Kondensationsprodukte  her.  —  Ich  bin 
jetzt  in  der  Lage,  etwas  genauer  über  diese  Beobachtungen  zu 
berichten. 

In  einer  neueren  Arbeit*  berichtet  B£la  v.  Lengyel  über  die 
Einwirkung  des  elektrischen  Flammenbogens  auf  die  Dämpfe  von 
Schwefelkohlenstoff.  Der  elektrische  Funke  übt  eine  zersetzende 
Wirkung  auf  denselben  aus,  und  nach  Verlauf  einer  gewissen  Zeit 
bildet  sich  eine  beträchtliche  Menge  einer  roten  Flüssigkeit:  das 
Sesquisulfid  des  Kohlenstoffes  CgSg.  über  die  Art  der  Entstehung 
dieses  Kondensationsproduktes  spricht  sich  B£la  v.  Lengyel  nicht  aus. 
Da  nun   in  dem  elektrischen  Flammenbogen  neben  der  Elektrizität 

*  Nach  dem  Manuskript  des  Verfassers  deutsch  von  Edmund  Thiele, 
Milnclicu. 

*  Kncyclop.  chim.  IL  2,  170.     BuÜ.  soc.  chivt.  11,  450. 
^  Duil.  Acad.  Belg,  [3]  26,  364.     Diese  Zeitschr.  6,  255. 

*  Ber.  deutsch,  ehern,  Ges.  26,  2960. 
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und  der  Wanne  auch  die  Wirkung  des  Lichtes  zu  beachten  ist,  so 
kann  die  Entatehungsursache  der  Eondensationsprodukte  sowohl  auf 
einem  dieser  GrUnde  als  auf  allen  dreien  zugleich  beruhen,  und 
die  Erklämng  ist  am  so  verwickelter,  da  durch  Wirkung  des  Lichtes 
idlein  ein  Zersetzangsprodukt  des  Schwefelkohlenstoffes  entsteht,  nach 
Sn>oT:'  (CS]".  —  Es  schien  mir  nun  von  Interesse,  zu  untersuchen,  ob 
durch  Einwirkung  von  Hitze  allein  nicht  auch  das  Sesquisulfid  ent- 
steht. Nach  meinen  Versuchen,  die  bei  verhältnismäfsig  niedriger 
Temperatur  ausgeführt  wurden,  ist  dies  wahrscheinlich,  und  man 
wird  jeden&Us  bei  Anwendung  höherer  Temperaturen,  als  sie  mir 
zu  Gebote  standen,  vollständig  zufriedenstellende  Resultate  erhalten. 
Ich  wandte  bei  den  Versuchen  folgenden  Apparat  an: 


In  dem  kleinen  Glaskolben  von  ungef^r  '/i  1  Inhalt  läfst  man 
reinen  und  trockenen  Schwefelkohlenstoff  sieden.  Das  Ableitungs- 
rohr (8  mm  im  inneren  Durchmesser)  ist  aus  böhmischem  Glas. 
Die  Dämpfe  kondensieren  sich  Jn  einem  au&echt  stehenden  Kühler 
und  fliefsen  in  das  darunter  befindliche  fest  abgeschlossene  Ge&fs. 
Die  Eorkstopfen  müssen  sehr  sorgfältig  schliefsen  und  der  Kühler 
durch  ein  Sicherbeitsrohr  abgeschlossen  sein,  damit  keine  Luft  in 
den  Apparat  eintreten  kann.  Dies  Experiment  ist  nicht  ohne 
Ge&br. 

Man  beginnt  damit,  die  Luft  aus  dem  Apparat  durch  die 
Dämpfe  des  CS,  zu  vertreiben,  läfst  erst  dann  Wasser  durch  den 
Köhler  laufen,  und  setzt  nach  und  nach  die  einzelnen  Flammen  des 
Verbrennungsofens  in  Brand.     Die  Temperatur  steigt  auf  ungelUhr 


'  Compl.  Ttnd.  81,  81. 
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600^.  Der  Schwefelkohlenstoff  mufs  sehr  langsam  sieden ,  damit 
die  Dämpfe  innerhalb  der  Bohre  bleiben  können ,  und  die  ganze 
Destillation  nimmt  dann  mehr  als  2  Stunden  in  Anspruch.  Nach- 
dem  der  Apparat  erkaltet  ist,  destilliert  man  die  erhaltene  Flüssig- 
keit von  neuem  in  derselben  Weise.  Ich  habe  diese  Operation  in 
einer  Woche  15  Mal  wiederholt. 

Das  Produkt  erscheint  nicht  stark  ver&ndert.  Der  Rückstand 
bei  den  letzten  Destillationen  färbt  sich  stark  gelb,  während  das 
Destillat  ein  ganz  farbloses  Produkt  ist,  es  ist  sehr  übelriechend. 
Die  Röhre  hat  sich  mit  einem  leichten,  schwarzen,  glänzenden 
Spiegel  bedeckt,  der  jedoch  nicht  reine  Kohle  ist,  da  sich  in  dem- 
selben Spuren  von  Schwefel  nachweisen  lassen.  Das  Reaktionsprodukt 
wurde  nun  einer  fraktionierten  Destillation  unterworfen:  250  ccm 
gehen  bei  46.2^  (Barometerstand  752  mm)  über;  der  Rückstand  hat 
eine  olivengelbe  Farbe  und  scheint  auch  nicht  so  dünnflüssig  wie 
reiner  Schwefelkohlenstoff. 

Es  gehen  dann  über: 

bei  46.5^  :  20  ccm,   das  Destillat   ist   farblos,  von  stark  ätherischem  Geruch, 

Rückstand  orangegelb; 
bei  47.1^  :  16  ccm,  etwas  gelblich  gefärbt,  Rückstand  orange,  ölig; 
bei  48.5^  :    8  ccm,  gelb  und  unangenehm  riechend. 

Der  Rückstand,  5  ccm,  ist  eine  ölige  rote,  stark  übelriechende 
Flüssigkeit.  Endlich  bleibt  in  dem  kleinen  Destillationskolben,  in 
welchen  die  Flüssigkeit  übergegossen  wurde,  ein  öliger,  im  durch- 
fallenden Lichte  braunroter,  im  reflektierten  Lichte  schwarzer  Tropfen, 
der  nicht  mehr  destilliert.  Die  im  Schwefelkohlenstoff  enthaltenen 
Spuren  von  Schwefel  gehen  mit  diesem  über,  und  man  kann  sie 
durch  Verdunstenlassen  der  lichten  Fraktionen  nachweisen. 

Der  braunrote  Rückstand  dürfte  nun  wohl  das  von  Bj^a 
V.  Lengtel  beschriebene  Sesquisulfid  sein.  Zur  Analyse  reichte 
die  Substanzmenge  nicht  aus.  Ich  habe  jedoch  folgende  Versuche 
damit  gemacht.     Die  Substanz  wurde  in  drei  Teile  geteilt: 

Der  erste  Tropfen  wurde  auf  einem  ührglas  in  einem  Trocken- 
schrank auf  120"  erhitzt.  Nach  wenigen  Minuten  war  die  Substanz 
in  eine  schwarze  Masse  verwandelt.  Ein  zweiter  Tropfen  wurde  in 
Chloroform  gelöst;  die  rötliche  Lösung  gab,  mit  einem  Tropfen  Brom 
versetzt,  nach  dem  Einengen  unter  der  Luftpumpe  einen  hellgelben 
flockigen  Niedei-schlag.  Der  dritte  Tropfen,  ebenfalls  auf  ein  Uhr- 
glas gebracht,  verwandelte  sich  spontan  in  die  schwarze  Modifi- 
kation, er  löste  sich  dann  langsam  in  konz.  Kalilauge;  die  Lösung 


—   an- 
war rot  und  gab  beim  Neutralisieren  mit  Salzsäure  zahlreiche  braune 
Flöckchen. 

Es  scheint  also  nach  diesen  Reaktionen  das  durch  Einwirkung 
der  Hitze  auf  die  Dämpfe  von  Schwefelkohlenstoff  gebildete  Pro- 
dukt dasselbe  zu  sein,  welches  B^la  von  Lengyel  untersucht  hat. 
Jedenfalls  ist  es  der  Körper,  welcher  den  unangenehmen  Geruch 
des  unreinen  Schwefelkohlenstoffes  hervorruft. 

Da  es  mir  möglich  war,  andererseits  zu  zeigen,^  dafs  der 
Schwefelkohlenstoff  stark  verändert  wird,  wenn  man  ihn  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  eine  Temperatur  von  ungefähr  175^  erhitzt, 
so  ist  jedenfalls  anzunehmen,  dafs  eine  sehr  hohe  Temperatur  nicht 
notwendig  ist,  um  einen  gewissen  Teil  der  Substanz  zu  polymeri- 
sieren,  wenn  nur  die  Einwirkung  der  Wärme  genügend  lange  Zeit 
vor  sich  geht. 

Endlich  glaube  ich  bemerken  zu  dürfen,  dafs  nach  den  Ver- 
suchen von  B£iiA  V.  Lengyel  und  den  vorstehenden  die  eingangs 
erwähnte  Annahme  Berthelot' s  wenig  wahrscheinlich  ist. 


^  Schwefelkohlenstoff,  im  geschlossenen  Rohr  16  Stunden  lang  auf  160 — 175° 
erflitzt,  wird  stark  gelb  und  sehr  übelriechend.  Im  Vakuum  verdampft,  hinter- 
liefs  er  eine  ölige  dunkelbraune^  mit  einigen  schwarzen  Körnern  durchsetzte 
Masse,  deren  Geruch  an  den  von  verbranntem  Kautschuk  erinnerte.  {Diese 
Zeiischr.  6,  255.) 

Lattich f  Institut  de  chimie  generale,  den  16.  Januar  IS 95, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  Januar  1895. 


Neue  Nitrosoverbindungen  des  Eisens. 

Von 

K.  A.  HoFMANK  und  0.  F.  Wiede. 
(Vorläufige  Mitteilung.) 

Die  Absorption  von  Stickoxyd  durch  Ferrosalze,  wie  Ferrosullat, 
Ferrochlorid  und  Ferrobromid,  ist  eine  bekannte  Erscheinung.  Nach 
Gay^  bilden  sich  dabei  keine  bestimmten  Verbindungen,  da  im 
Vakuum  fast  vollkommene  Abgabe  des  Gases,  und  beim  Durchleiten 
von  Wasserstoff  völlige  Verdrängung  des  Stickoxydes  eintritt.  Be- 
ständige Verbindungen  der  Nitrosogruppe  mit  Eisen  liegen  aber  vor 
in  den  von  Roüssin^  entdeckten,  von  Pawel'  und  Pobzczinskt,  und 
neuerdings  von  L.  Mabchlewski  und  J.  Sachs*  untersuchten  Salzen 
der  Eisenheptanitrososulfosäure.  Pawel  gab  dem  Kalisalz  schliefslich 
die  Formel  Fe^(NO)7S3K-f  H^O,  welche  von  Mabchlewski  und  Sachs 
bestätigt  wurde.  Das  daraus  durch  Einwirkung  von  starker  Kali- 
lauge entstehende  Salz  der  Tetrasäure  besitzt  aller  Wahrscheinlich- 
keit  nach  die  Formel  Fe2(NO)4S2Kj.  Da  der  Athylester  der  Säure 
leicht  Äthylsulfid  oder  dessen  Umwandlungsprodukte  liefert,  so 
müssen  die  Äthylgruppen,  und  folglich  auch  die  Kaliumatome  des 
Kaliumeisentetranitrososulfonats  direkt  an  Schwefel  gebunden  sein. 
Die  an  und  für  sich  schwach  saure  Natur  der  Gruppe  FeSH,  wie  sie 
z.  B.  in  dem  Kaliumferrisulfid  FeSjK  zum  Ausdruck  kommt,  ist 
durch  den  Einflufs  der  Nitrosogruppen  erheblich  gesteigert.  Wir 
versuchten  nun  das  Sulfhydryl  durch  den  Rest  der  Thioschwefel- 
säure  zu  ersetzen.  Es  gelang  uns,  wohl  charakterisierte  Salze  einer 
Säure  von  der  Formel  Fe(NO)jSSOjjOH  darzustellen. 

Läfst  man  analog  dem  bisher  üblichen  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  Alkalisalze  der  Eisenheptanitrososulfosäure  Ferrosulfat 
auf  eine  Lösung  von  Alkalinitrit  und  Alkalithiosulfat  einwirken 
(letzteres  an  Stelle  von  Alkalisulfid),  so  erhält  man  intensiv  braun 
gefärbte   Lösungen.     Diesen   lassen   sich   durch  Aceton,    wie   auch 


*  Compt  rend,  89,  410. 

«  Ann.  Chivt.  Phys.  [3]  52,  285.     BuU.  Soc.  Chim.  (1860). 

•  Ben  deutsch,  ehern,  Ges.  (1879),  1951. 

♦  Diese  Zeitschr.  2,  175. 
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durch  Alkohol  die  entsprechenden  Alkalisalze  der  Dinitrosothio- 
sulfosäure  entziehen,  doch  scheinen  die  organischen  Solventien,  be- 
sonders beim  Erwärmen,  eine  schwach  zersetzende  Wirkung  aus- 
zuüben, so  dafs  die  Ausbeute  nach  diesem  Verfahren  eine  un- 
befriedigende ist.  Auch  gewährt  der  hierbei  sich  abspielende, 
komplizierte  Prozefs  keinerlei  Einblick  in  die  Konstitution  der  ent- 
standenen Verbindung;  denn  jedenfalls  mufs  aus  dem  Nitrit  durch 
einen  Beduktionsvorgang  die  Nitrosogruppe  gebildet  werden.  Als 
reduzierendes  Agens  mag  in  erster  Linie  ein  Teil  des  Eisens,  durch 
den  Übergang  aus  der  Oxydul-  in  die  Oxydform,  zu  betrachten  sein, 
wenigstens  scheidet  sich  Eisenhydroxyd  in  grofser  Menge  ab.  Doch 
ist  damit  nicht  ausgeschlossen,  dafs  auch  die  Thioschwefelsäure  Zer- 
setzung erfährt. 

Leitet  man  Stickoxyd  durch  eine  konz.  Lösung  von  200  g 
Eisenvitriol  und  300  g  Kaliumthiosulfat  in  Wasser  von  Zimmer- 
temperatur, so  färbt  sich  die  Losung  sofort  intensiv  braun,  und  bei 
fortgesetztem  Durchleiten  des  Gases  scheiden  sich  bronzegläuzende, 
rotbraune  Blättchen  des  Ealiumsalzes  der  neuen  Verbindung  ab. 
Wenn  nach  48tündigem  Durchleiten  des  Stickoxydes  keine  Vermeh- 
rung der  Krystalle  eintritt,  so  wird  abgesaugt.  Zu  einer  Abschei- 
dung von  E^isenhydroxyd  kommt  es  hierbei  nicht.  Die  Krystalle 
werden  in  möglichst  wenig  Wasser  von  80^  gelöst  und  nach  dem 
Filtrieren  durch  Abkühlen  zum  Teil  wieder  ausgeschieden.  An  um- 
krystallisiertem  Produkt  wurden  erhalten  ca.  35  g  des  trockenen  Salzes. 
Nach  ca.  I2stündigem  Stehen  über  Schwefelsäure  im  Vakuum  be- 
safsen  dieselben  folgende  Zusammensetzung: 

Für  Fe(N0),S,03K+lH,0: 


Berechnete  Prozente: 
Gefundene  Prozente: 


Fe 

19.7 
20.2 


N 

9.8 

9.5 
9.8 
9.4 


22.5 
23.2 


K 

13.7 
13.5 


H.0 


6.3 

6.5 
6.3 


Die  Stickstoffbestimmuug  wurde  nach  der  Methode  von  Dumas 
ausgefLLhrt,  mit  der  Änderung^  dafs  auf  die  nur  20  cm  lange  Kupfer- 
oxydschicht drei  im  Wasserstoffstrom  reduzierte  Kupferspiralen  von 
je  12  cm  Länge  folgten.  Der  aufgefangene  Stickstoff  gab  mit  Ferro- 
sulfiät  keine  Stickoxydreaktion.  Zur  Elisen-  und  Kaliumbestimmung 
wurde  die  Verbindung  durch  schwaches  Glühen  zerstört,  nach  Ah- 
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rauchen  mit  Salpetersäure  durch  Ammoniak  das  Eisen  vom  Kalium 
getrennt  —  Die  Schwefelbestimmung  erfolgte  nach  der  Methode 
von  Cabius.  Das  Wasser  wurde  durch  Glühen  der  Substanz  in 
einer  Verbrennungsröhre  und  Auffangen  im  Chlorcalciumapparat 
bestimmt.  Um  das  Übergehen  von  höheren  Stickoxyden  zu  ver- 
hindern, wurde  eine  bei  höherer  Temperatur  in  Stickstoff  getrocknete 
reduzierte  Eupferspirale  vorgelegt. 

Das  Kalisalz  ist  in  warmem  Wasser  verhältnismäfsig  schwer, 
in  kaltem  sehr  wenig  löslich.  1  cg  genügt,  um  Ya  1  Wasser  intensiv 
gelb  zu  färben.  Wasserfreier  Alkohol  löst  nicht,  wohl  aber  öO^Jig^r. 
Aceton  löst  in  der  Wärme,  Äther  gar  nicht.  Konz.  Schwefelsäure 
löst  zunächst  ohne  Zersetzung  mit  intensiv  grünstichig  gelber  Farbe. 
Die  Lösung  zeigt  einseitige  Absorption  des  blauen  und  violetten 
Lichtes:  von  A  =  514  an.  Beim  Erhitzen  tritt  vorübergehend  Bosa- 
färbung  auf,  dann  erfolgt  Zersetzung.  Alkalien  zersetzen  erst  in 
der  Wärme  teilweise,  Ammoniak  zersetzt  vollständig.  Hydroxyl- 
amin  bei  Gegenwart,  von  etwas  Alkali  bewirkt  unter  Gasentwicke- 
lung Abscheidung  von  Eisenhydroxyd. 

Zur  Darstellung  des  Natriumsalzes  verfährt  man  in  ganz  ent- 
sprechender Weise.  Die  Krystallisation  erfolgt  hier  langsamer  wegen 
der  gröfseren  Löslichkeit  des  Produktes.  Die  ausfallenden  Krjstalle 
sind  glänzend  schwarze  Blättchen,  die  zuweilen  in  büschelförmig 
anschiefsende,  lange  Nadeln  übergehen.  Die  Blättchen  lösen  sich  in 
Wasser  und  Alkohol  erheblich  leichter  als  das  Kalisalz,  und  zwar  mit 
intensiv  brauner  Farbe.  Die  Lösung  in  Alkohol  zeigt  ein  charak- 
teristisches Absorptionsspektrum,  ein  Band  mit  dem  Absorptions- 
maximum A=  585,  und  eine  fernere,  viel  intensivere  Absorption  von 
/.  =  516  an,  nach  dem  brechbareren  Ende  zu.  Gegen  konz.  Schwefel- 
säure zeigt  die  Verbindung  dasselbe  Verhalten  wie  das  Kalisalz. 
Die  aus  SO^o^g^"^  Alkohol  bei  80^  umkrystallisierte  Substanz  wurde 
nach  dem  Trocknen  in  einer  Stickoxydatmosphäre  über  Schwefel- 
säure analysiert.  Bei  der  grofsen  Zersetzlichkeit  erschien  das  Auf- 
bewahren in  einer  Stickoxydatmosphäre  zweckmäfsig.  Unter  0®  ist 
die  Verbindung  einige  Zeit  beständig,  es  entweichen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fortwährend  geringe  Mengen  von  Stickoxyd. 

Zusammensetzung  für  Fe(NO)2SS03Na+2H20: 


Fe  N       I       Na       ,      H,0  S 


Berechnete  Prozente  19.5  '        9.8  8.0 

Gefundene   Prozente  19.2  9.8  i        7.7 

I  19.3  9.1  7.8 

I 


12.5  22.3 

12.5      1       23.1 
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Das  AmmoDsalz  wurde  wie  das  Kalisalz  dargestellt.  Vermöge 
seiner  geringen  Löslichkeit  in  Wasser  fällt  es  in  Erystallflimmern 
von  glänzend  schwarzer  Farbe  aus.  Es  zeichnet  sich  im  reinen  Zu- 
stande wie  das  Kalisalz  vor  dem  Natriumsalz  durch  weit  gröfsere 
Beständigkeit  aus.  Eine  geringe  Menge  von  freiem  Ammoniak  be- 
wirkt Zersetzung.  Es  läfst  sich  fast  ohne  Zersetzung  durch  Um- 
krystallisieren  aus  warmem  Wasser  in  Form  von  grofsen,  glänzend 
schwarzen  Platten  erhalten.  Die  Lösung  in  Wasser,  verdünntem 
Alkohol  oder  konz.  Schwefelsäure  besitzt  dieselbe  intensiv  braune, 
resp.  grünstichig  gelbe  Farbe,  und  dasselbe  Absorptionsspektrum  wie 
das  Kalisalz. 

Zusammensetzung  für  Fe(XO)gSj03NH4  4-lHjO: 


Fe  N  S  NH,  H 


Berechnete  Prozente 


21.2      '        16.0  24.2      '        0.4  1.9 


Gefundene  Prozente  22.1      j       10  4  25.1  6.5  2.0 

—  —  —       .        0.3       !        1.9 


I 


Die  Ammoniakbestimmung  geschah  durch  Destillieren  mit  Kali- 
lauge und  Titrieren.  —  Den  drei  eben  beschriebenen  Salzen  liegt 
o£fenbar  dieselbe  Säure  zu  Grunde.  Angesichts  der  Bildungs- 
weise  und   der  Analysen    stellen   wir   die   allgemeine  Formel   auf: 

I 
{N0)3Fe — S — SOgM+xHgO.     Die  Säure  nennen  wir  Dinitrosoeisen- 

thiosulfosäure.  Nach  den  von  uns  gewählten  Mengenverhältnissen 
triflft  1  Mol.  Ferrosulfat  auf  2  Mol.  Thiosulfat.  Die  Bildung  läfst 
sich  in  folgender  Weise  formulieren:  2KO3SS— Fe-SS03K  +  4NO  = 
2(NO),FeS,03K  +  2S,03K. 

Ein  Überschufs  an  Eisen  scheint  der  Bildung  des  Salzes 
günstig  zu  sein,  da  mit  der  Menge  des  Ferrosalzes  die  Absorp- 
tionsfähigkeit der  Lösung  dem  Stickoxyd  gegenüber  sich  ver- 
mehrt,  über  das  Schicksal  der  bei  der  Reaktion  abgespaltenen 
S^OjK-Gruppe  vermögen  wir  Bestimmtes  nicht  auszusagen,  wahr- 
scheinlich aber  bildet  sich  Tetrathionat.  Kaliumtetrathionat  scheint 
mit  Ferrosulfat  und  Stickoxyd  keine  unseren  Salzen  analoge  Ver- 
bindung zu  liefern.  Wii*  werden  unsere  Säure  nach  verschiedenen 
Bichtungeu  studieren  und  vor  allem  auch  den  Übergang  in  die  be- 
kannten Salze  der  Eisentetra-  und  Heptanitrososulfosäure  versuchen. 

Es  ist  sehr  interessant,  dafs  in  unserer  neuen  Verbindung  das 
Eisen  durch  Kobalt  vertreten  werden  kann.    Bisher  gelang  es  nicht 
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analog    der    Eisenheptanitroso-    und    -tetranitrososulfosäure ,    eine 
Kobaltnitrososulfosäure    darzustellen.     Das    gewöhnliche   Verfahren 

n 

(Einwirkung  von  Me- Sulfat  auf  Alkalinitrit  und  Alkalisulfid)  giebt 
keine  hierher  gehörige  Verbindung.  Läfst  man  aber  Eobaltsulfat 
in  eine  Lösung  von  Alkalinitrit  und  Alkalithiosulfat  bei  60 — 70^ 
einfliefsen,  so  tritt  eine  intensive  Braunfärbung  auf.  Durch  Aceton 
oder  Alkohol  läfst  sich  die  neue  Eobaltverbindung  von  den  übrigen 
Salzen  trennen.  Versetzt  man  die  Lösung  in  verdünntem  Alkohol 
mit  dem  gleichen  Volumen  Äther ,  so  fällt  ein  braunes  Ol  aus. 
Dieses  giebt  in  ßO^l^igem  Alkohol  mit  verdünnter  Kalilauge  keinen 
Niederschlag  und  enthält  Kobalt,  Schwefel  und  Stickoxyd  in  solcher 
Menge,  dafs  eine  Täuschung  ausgeschlossen  ist.  Läfst  man  Stick- 
oxyd auf  eine  Lösung  von  Kobaltsulfat  und  Kaliumthiosulfat  ein- 
wirken, so  erhält  man  ebenfalls  intensiv  braun  gefärbte  Lösungen 
(obschon  nicht  so  rasch  wie  bei  Eisen),  denen  sich  die  Kobaltver- 
bindung in  ganz  analoger  Weise  entziehen  läfst  Die  Reindarstel- 
lung bietet  erhebliche  Schwierigkeiten,  doch  gelang  es  uns  bereits, 
kleine  Mengen  in  anscheinend  krystallisiertem  Zustande  zu  erhalten. 
Mit  Nickel  gelang  obige  Reaktion  nur  durch  Zusatz  von  Nitrit 
zu  Thiosulfat  und  Nickelsulfat,  jedoch  nur  andeutungsweise.  Mit 
den  letztgenannten  Versuchen  über  Kobalt  und  Nickel  sind  wir  be- 
schäftigt. 

Chemisches  Laboratorium  der  kgL  Akademie  der  Wissefisehaften  xu  München, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Februar  1895. 


über  die  Ursache  des  osmotischen  Druckes 
und  der  Ionisation  (elektrolytischen  Dissoziation). 

Von 

J.  Tbaube. 

V.  Abhandlung. 

In  einer  vor  kurzem^  veröffentlichten  Abhandlung  über  das 
atomare  und  molekulare  Lösuugsvolumen  gelangte  ich  zu  folgendem 
Satze: 

Verwandte  (gleichwertige)  Ionen  üben,  gleichgültig  mit  welchem 
anderen  Ion  dieselben  in  der  Lösung  enthalten  sind,  eine  gleich 
starke  Anziehung  auf  das  Wasser  aus. 

Es  wurde  bemerkt,  dal's  dieser  Satz  unter  gewissen  Voraus- 
setzungen noch  zu  verallgemeinern  sei  und  dann  lauten  würde: 

ffedes  Gramm-Äquivalent  eines  beliebigen  Ions  übt  auf 
das  Lösungsmittel  bei  gleicher  Temperatur  eine  gleich 
starke  Anziehung  aus. 

Diese  Sätze  waren  abgeleitet  worden  aus  den  Beziehungen  des 
Molekularvolumeus  der  homogenen  Stoffe  zu  dem  molekularen  Lö- 
sungsvolumen' der  gelösten  Stoffe. 

Wo  immer  bei  verwandten  Stoffen  für  das  Molekularvolumen 
Regelmäfsigkeiten  in  den  Differenzen  der  auf  einander  bezogenen 
Stoffe  gefunden  wurden,  ergab  sich,  dafs  diese  Differenzen  die- 
selben waren  als  die  sehr  gleichmäfsigen  Differenzen  der  moleku- 
laren Lösungsvolumina.     Da  nun    ferner   für   zahlreiche  verwandte 


*  J.  Tratte,  I>iese  Zeitschr,  (1895)  8,  68  und  Ber.  deutseh.  chem,  Oes, 
(1894)  27,  3177.  —  Auf  Wunsch  des  Herrn  Prof.  Kohlrausch  teile  ich  zu  einer 
in  meiner  letzten  Abhandlung  S.  75  enthaltenen  Anmerkung  berichtigend  mit, 
da(B  der  so  bemerkenswerte  Kichtu ngs Wechsel ,  welchen  eine  Anzahl  Kurven 
der  molekularen  Lösungsvolumina  in  grolsen  Verdünnungen  erfahren,  bereits 
in  früheren  Abhandlungen  von  Kohlrauscu  und  Hallwachs  Göti.  Nacht;  (Juni 
1893)  und  Wied.Ann,  (1893)  50,  118  enthalten  war. 

'  Es  wird  für  obige  Konstante  mehrfach  der  Ausdruck  ^^scheinbares  Mole- 
kularvolumen" gebraucht.  Da  dieser  Ausdruck  leicht  zu  Miisverständnissen 
führen  kann,  insofern  derselbe  schon  in  anderem  Sinne  gebraucht  wird,  so  (t- 
laube  ich  mir  den  Vorschlag,  dafs  man  sich  doch  allgemein  jener  von  mir  ein- 
geführten Bezeichnungsweise  bedienen  möge. 

Z.  anorg.  Chem.  Vni.  22 
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Ionen  aus  den  kleinen  und  oft  negativen  Werten  der  molekularen 
LösungsYolumina  mit  Notwendigkeit  eine  Kontraktion  des  Wassers 
gefolgert  werden  mufste,  so  führte  jene  Gleichheit  der  Differenzen 
für  feste  und  gelöste  Körper  zu  dem  Schlufs,  dafs  verwandte  Ionen 
eine  gleich  starke  Anziehung  auf  das  Wasser  ausüben. 

Es  konnte  ferner  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  die  Gesetz- 
mäfsigkeiten.  welche  sich  für  die  Differenzen  der  molekularen  Lö- 
sungsvolumina ergeben  hatten,  in  Bezug  auf  die  Differenzen  der 
Molekularvolumina  häufig  nur  deshalb  verdeckt  wurden,  weil  sich 
hier  störende  Nebeneinfiüsse  geltend  machten;  so  vor  allem  die 
Aggregation  der  Moleküle  zu  gröfseren  Komplexen.^  Dieser  Ag- 
gregationsgrad der  Moleküle  durfte  nun  für  verwandte  Stoffe'  an- 
nähernd als  gleich  angenommen  werden;  daher  blieb  in  diesem 
Falle  die  Gleichheit  der  Volumidifferenzen  für  den  festen  und  gelösten 
Zustand  gewahrt.  Für  nicht  verwandte  Ionen  war  aber  sicherlich 
die  Gröfse  der  komplexen  Moleküle  meist  eine  sehr  verschiedene, 
und  es  konnte  daher  aus  diesen  und  anderen  Gründen  nicht  auf- 
fallen, dafs  hier  Begelmäfsigkeiten  nur  in  den  Differenzen  f&r  den 
gelösten  Zustand  vorhanden  waren.  Unter  Berücksichtigung  jener 
störenden  Momente  schien  es  aber,  dafs  eine  Verallgemeinerung  des 
erwähnten  speziellen  Satzes  erlaubt  sei,  d.  h.  für  jedes  Gramm- 
Äquivalent  eines  beliebigen  Ions  eine  gleich  starke  Anziehung  auf 
das  Lösungsmittel  angenommen  werden  dürfe. 

Dieser  verallgemeinerte  Satz  läfst  sich  in  der  That  aus  meinen 
bisherigen  Versuchsergebnissen  noch  in  ganz  anderer  Weise  ab- 
leiten, ja  es  läfst  sich,  wenn  wir  mit  Drude  und  Neknst'  gewisse 
Voraussetzungen  machen,  sogar  die  Gröfse  der  Kontraktion  pro 
Gramm-Molekül  des  gelösten  Stoffes  berechnen. 

Nach  meinen  früheren  Mitteilungen  ist  das  atomare  Lösungs- 
volumen von  Natrium  und  Wasserstoff  gleich  grofs.  Die  molekularen 
Lösungsvolumina  der  starken  Mineralsäuren  und  Natriumsalze  wur- 
den so  angenähert  gleich  grofs  gefunden,  dafs  die  minimalen  Ab- 
weichungen nur  auf  kleine  Verschiedenheiten  des  lonisationsgrades 
sowie  Fehler  des  Experiments  zurückgeführt  werden  durften. 

In  meiner  ersten  Mitteilung^  über  das  molekulare  Lösungs- 
volumen   findet    sich    nun    eine   Tabelle ,    welche    u.  a.    auch   für 

»  Vergl.  1.  c. 

*  Vergl.  S.  340  der  folgenden  Arbeit. 
^  Vergl.  weiter  unten  S.  326. 

*  J.  Traübk,  Ber.  deutavh,  ehem.  Ges.  (1892)  25,  2528. 


325 


schwache   Säuren    und   deren   Natriumsalze    die   Diiferenzen    der 
molekularen  Lösungsvolumina  enthält. 

Diese  Tabelle  soll  auf  Grund  neuerer  Daten  ^  vervollständigt 
und  korrigiert  hier  zum  Abdruck  gelangen.  —  Die  Konzentrationen, 
welche  auf  einander  bezogen  wurden,  sind  so  gewählt,  dafs  die 
Ionisation  der  Säure  höchstens  S^o  betrug,  während  das  Na- 
triumsalz zu  mindestens  90*Yo  ^^^  meist  darüber  als  ionisiert  an- 
gesehen werden  konnte.  Arsensäure  und  Phosphorsäure  wurden 
mit  den  einbasischen  Salzen  verglichen. 


H-Na 

2(H- 

-Na) 

Metabo  rsäure 

12  7 

Malonsäure 

2. 

12.8 

Phosphorsäurc 

12.4 

Bemsteinsäure 

2. 

12.4 

Arsensäure 

13.5 

Maleinsäure 

2. 

11.0 

Chloressigsfture 

11.6 

•• 

Apfelsäure 

2. 

18.6 

Ameisonsäure 

10.3 

Weinsäure 

2. 

10.1 

FiBsigsäure 

12.1 

Citrakonsäure 

2. 

12.5 

Propionsäure 

12.7 

Mesakonsäure 

2. 

10.6 

Buttersäure 

13.8 

Itakonsäurc 

2. 

12.2 

Milchsäure 

13.1 

Die  Differenz  H — Na,  bei  gleichem  lonisationsgrade  von  Säure 
und  Salz  ist  gleich  0,  dagegen  beim  Vergleich  nahezu  völlig  ioni- 
sierten Salzes  mit  nicht  ionisierter  Säure  im  Mittel  =  12.2. 

Ich  war  bisher  geneigt,  die  Abnahme  des  molekularen  Lösungs- 
volumens, welche  mit  wachsender  Ionisation  einer  Lösung  stets  ein- 
tritt, auf  den  Umstand  zurückzuführen,  dafs  die  Summe  der  Ionen 
ein  kleineres  Volumen  einnimmt  als  das  nichtionisierte  Molekül. 

Es  ist  das  Verdienst  von  Drude  und  Kernst,  zuerst  die  ent- 
gegengesetzte  Annahme  gemacht  zu  haben.  Sie  folgern  aus  der 
Additivität  des  Molekularvolumens,  dafs  die  Summe  der  Ionen  wahr- 
scheinlich gleich  sei  dem  Volumen  der  nichtionisierten  Moleküle. 

Jenes  Argument  scheint  allerdings  nicht  stichhaltig.  Immerhin 
läfst    sich   zeigen,^   dafs  bei   der  Spaltung   komplexer    in   einfache 


*  Die  Werte  sind  entnommen  den  Arbeiten  von  Reyhek,  Zeitsehr.  phy/f, 
Chem.  (1888)  2,  744.  Le  Blanc,  Zeitschn  pkys.  Cftem,  (1889)  4,  557.  Lacen- 
smif,  Zeitsehr.  phys.  Chem.  (1892)  9,420.  Traiue,  Ann,  Chem.  Pharm,  (1891) 
265,  27  und  Diese  Zettschr,  (1892)  3,  11,  (1894)  8.  12.  Koulbausch  und  Hall- 
wachs, Qött,  Nachr.  (1893)  350.  Kannonikof,  Journ,  pr,  CJtem.  (Neue  Folge, 
1885)  31,  321. 

•  Vergl.  weiter  unt«n  S.  334. 

22* 
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Moleküle  stets  eine  Voluinvergröfserung  eintritt;  deinentsprecheiid 
würde  eine  Volum  Verkleinerung  bei  dem  einigermafsen  vergleichbaren 
Vorgang  der  Ionisation  nicht  wahrscheinlich  sein.  Auch  wäre  nicht 
recht  einzusehen,  weshalb  die  Volumverkleinerung  für  die  verschieden- 
artigsten Säureionen  gleich  grofs  sein  sollte. 

Trotz  allem  ist  jene  Annahme  von  Dbude  und  Nebnst  noch 
recht  hypothetisch;  es  scheint  jedoch,  dafs  die  Folgerungen  der- 
selben Recht  geben. 

Aus  der  Annahme,  dafs  jene  Volumkontraktion  bei  dem  Vor- 
gang der  Ionisation  nicht  auf  Kosten  einer  Volumänderung  der 
ionisierten  Moleküle  zurückzuführen  ist,  ergiebt  sich  ohne  weiteres 
die  Annahme  einer  gleich  greisen  Kontraktion  des  Wassers  pro 
Gramm-Aquivalent  gelösten  Stoffes. 

Diese  Kontraktion  beträgt  für  jedes  Gramm-Aquivalent 
eines  einwertigen  Ions  im  Mittel  =  12.2  ccm. 

Wenn  ein  Äquivalent  einer  starken  Base  mit  einem  Äquivalent 
einer  starken  Säure  in  wässeriger  Lösung  neutralisiert  werden,  so 
besteht  nach  den  neueren  Anschauungen  der  wesentlichste  Vorgang 
in  der  Bildung  eines  nichtionisierten  aus  einem  ionisierten  Wasser- 
molekül. Der  Vorgang  müfste  hiemach  bei  vollständiger  Ionisation 
mit  einer  Ausdehnung  von  2x12.2  ccm  pro  Gramm-Aquivalent  ge- 
bildeten Salzes  verbunden  sein. 

In  Wahrheit  beträgt  nach  den  neuesten  Messungen  Tamman's^ 
die  Ausdehnung  für  verdünnteste  Lösungen  pro  Gramm-Aquivalent 
=  23  ccm,  eine  Zahl,  welche  der  berechneten  sehr  nahe  kommt.^ 

Dbüde  und  Nernst'  folgern  in  einer  uns  erst  vor  kurzem  be- 
kannt  gewordenen  Arbeit:  Über  Elektrostriktion  durch  freie 
Ionen,  aus  theoretischen  Betrachtungen,  dafs  die  elektrischen 
Ladungen  der  in  Wasser  gelösten  Ionen  eines  Elektrolyten  die 
Ursache  der  erheblichen  Volumänderungen  seien,  welche  das  Lösungs- 
mittel durch  den  gelösten  Stoff  erfährt.  Sie  machen  hierbei  die 
Annahme,  dafs  bei  Nichtelektrolyten  das  Volumen  der  gelösten  Sub- 
stanz ungefähr  so  grofs  sei,  wie  dasjenige  im  freien  (flüssigen  oder 
festen)  Zustande. 

»  G.  Tamman,  Zeitsrhr.  phys.  Chem,  (1895)  16,  96. 

'  Es  sei  bemerkt,  dals  die  188  K  (bei  volldtändiger  Dissoziation  ~  165  K), 
welche  bei  der  Neutralination  eiuer  starken  Sfture  und  Basis  frei  werden,  nicht, 
wie  Arrhrnils  u.  a.  annahmen,  die  Dissoziatiouswärme  des  Wassers  bezeichnen. 
Ks  entspricht  vielmehr  165  K  =  11,  OH— H,  aq  — OH,  aq. 

■  Drude  nnd  Nernst,  Zeitackr.  phys.  Ctietn.  (1894)  15,  79. 
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Auf  diese  Annahme  hin  wird  eine  Theorie  der  Elektrostriktion 
entwickelt. 

Diese  Theorie  kann  unmöglich  den  Thatsachen  entsprechen,  denn, 
wie  ich  weiter  unten  ^  zu  zeigen  gedenke,  besteht  zwischen  Elektro- 
lyten und  Nichtelektrolyten  in  Bezug  auf  die  Eontraktion  gar  Icein 
Unterschied.  Auch  wurden  von  mir  in  anderen  Lösungsmitteln  als 
Wasser  oft  sehr  erhebliche  Kontraktionen  festgestellt,  obwohl  man 
die  Zahl  der  gelösten  Ionen  in  jenen  Fällen  als  nicht  sehr  grofs 
ansieht.  Die  hypothetische  elektrische  Ladung  der  gelösten  Ionen  ist 
daher  sicherlich  nicht  die  Ursache  der  Kontraktionserscheinungen. 
Von  besonderem  Interesse  sind  dagegen  die  weiteren  Ausflihrungen 
der  Verfasser. 

Unter  der  bereits  erwähnten  Annahme,  dafs  das  Volumen  der 
gelösten  Moleküle  bei  dem  Vorgang  der  Ionisation  ungeändert  bleibt, 
wird  aus  einigen  Werten  von  Koulrausch  und  Hallwachs,  sowie 
von  mir  der  Satz  gefolgert,  „dafs  für  die  Elektrostriktion  pro  Gramm- 
Molekül  eines  binären,  aus  zwei  einwertigen  Ionen  bestehenden  Elek- 
trolyten sich  in  einer  Anzahl  Fälle  (etwa  bis  auf  die  Beobachtungs- 
fehler) gleiche  Zahlen  (8 — 1 1  ccm)  ergeben  haben."  Wird  für  Elek- 
trostriktion das  Wort  Kontraktion  gesetzt,  so  ist  dieser  Satz  im 
wesentlichen  identisch  mit  dem  von  mir  aufgestellten  Satze. 

Allerdings  stützt  sich  bei  Dbüde  und  Nernst  die  Begründung 
jenes  Satzes  nur  auf  die  folgenden  fünf  Zahlen: 

Essigsäure  9.5  ccm. 

Phosphorsäuro  11.3  ccm  bezw.  12.4  ccm. 
Monochloressigsäure  10.6  ccm. 
Weinsäure  8.1  ccm. 

Davon  diirften  nur  die  ersten  beiden  Zahlen  nach  einwandfreier 
Methode  erlangt  sein.  Es  wird  hier  zu  dem  Wert  des  ionisierten 
Natriumacetats  bezw.  -monophosphats  der  Wert  HCl — NaCl  addiert, 
eine  Methode,  die  sich  nach  S.  824  noch  etwas  einfacher  gestaltet. 

Die  letzten  drei  Werte  wurden  dagegen  erhalten,  indem  die 
Differenz  der  molekularen  Lösungsvolumina  für  ein  bestimmtes  Kon- 
zentrationsintervall dividiert  wurde  durch  die  Differenz  der  aus  dem 
Leitvermögen  berechneten  Dissoziationsgrade. 

Ich  betrachte  die  annähernde  Übereinstimmung  der  obigen  drei 
Weile  als  eine  rein  zufällige;  in  einer  weit  gröfseren  Anzahl  von 
Fällen   werden   durchaus   andere    Werte   erhalten.      Es   kann   dies 


»  Vergl.  S.  331  ff. 
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auch  gar  nicht  anders  sein,  da  die  scheinbare  Abnahme  des 
niolekuhiren  Lösungsvolumens  mit  abnehmender  Konzentration 
aufser  von  der  Ionisation  auch  von  der  Spaltung  der  komplexen 
Moleküle^  abhängt.  Es  soll  nun  versucht  werden,  die  Bedeutung 
jenes  von  zwei  Seiten  übereinstimmend  gefolgerten  Satzes  klar- 
zulegen. 

Gegen  die  Theorien  des  osmotischen  Dinicks  und  der  elektro- 
lytischen Dissoziation  ist  mit  Recht  wiederholt  der  Vorwurf  erhoben 
worden,  dafs  bei  dem  Bestreben,  die  völlige  Analogie  des  Zustandes 
in  den  Gasen  und  verdünnten  Lösungen  nachzuweisen,  den  Lösungs- 
mitteln eine  zu  passive  Bolle  angewiesen  wurde.  Auch  auf  die 
Frage,  welche  Kräfte  thätig  seien,  um  die  Ionen  eines  Elektrolyten 
im  Sinne  der  Dissoziationstheorie  von  einander  zu  trennen  oder  den 
Ionen  verband  zu  lockern,  wurde  nie  eine  genügende  Antwort  erteilt. 

Allerdings  halten  Arrhenius*  und  Nernst*  die  Annahme  einer 
Anziehung  von  Lösungsmittel  und  gelöstem  Stoif  mit  der  Theorie 
des  osmotischen  Druckes  sehr  wohl  für  vereinbar,  Ciamician^  wie 
auch  in  ähnlicher  Weise  Werner*  suchen  die  Ursache  der  elektro- 
lytischen Dissoziation  in  der  Wasseranziehung  der  freien  Ionen,  aber 
im  grofsen  und  ganzen  wird  doch  so  sehr  die  Rolle  des  Lösungs- 
mittels vernachlässigt,  dafs  gewifs  van  der  Waals^  ein  Recht  hat 
zu  behaupten,  „dafs  man  nicht  richtig  handle,  wenn  ein  Stoff  in 
einem  andern  gelöst  sei,  dem  Lösungsmittel  jede  Wirkung  auf  den 
aufgelösten  Stoff  abzusprechen,  was  in  letzter  Zeit  doch  vielfach  ge- 
schehen sei.**  Die  Beobachtungen  stimmen  nach  van  der  Waals 
nicht  mit  der  Hypothese  der  elektrolytischen  Dissoziation  überein, 
,,es  sei  denn,  dafs  man  zu  gleicher  Zeit  annimmt,  dafs  das  Lösungs- 
mittel eine  starke  Wirkung  auf  den  gelösten  Stoff  ausübt  und  um- 
gekehil**.  Die  Wirkung  des  Wassers  auf  die  Ionen  ist  nach  ihm 
eine  stärkere  als  auf  die  Salzmoleküle. 

H.  A.  LoHENTZ^  leitet  in  einer  Abhandlung:  Zur  Molekular- 
tlieorie  verdünnter  Lösungen,  die  Gesetze  des  osmotischen  Druckes 


»  Vergl.  JS.  334  ff. 

*  Akrhenius,  Zeitsehr.  phy».  C/iem,  (1888)  2,  500. 
^  Nebnst,  TlieoreL  Chem,  (1893)  226. 

'  CiAMiciAN,  Zeitsehr,  phys.  CViem.  (1890)  6,  403. 

'•  Werner,    Diese  Zeitsehr.  3,  267.    11.  ß.  Ber,  deutlich,  cfiem,  Ges.  (1893) 
26,  358. 

*  VAN  DER  Waals,  Zcitsrhr.  phys.  Chem.  (1891)  8,  188  u.  215. 
"  11.  A.  LoKENTz,  Zeitsehr.  phys.  Chem.  (1891)  7,  36. 
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ab,  indem  er  die  beiden  VoraussetzuDgen  macht,  dais:  1.  ein  Mole- 
kül eines  gelösten  Stoffes  im  Mittel  eine  ebenso  grofse  kinetische 
Energie  besitzt,  wie  ein  Gasmolekül  bei  der  gleichen  Temperatur; 
2.  der  gelöste  Stoff  seitens  des  Lösungsmittels  eine  Anziehung  er- 
fährt, die  gleich  und  entgegengesetzt  der  äufseren  Kraft  ist,  welche 
auf  die  verdrängte  Menge  der  Flüssigkeit  wirken  würde. 

HoFMEisTEB^  hat  in  einer  Arbeit  über  die  wasserentziehende 
Wirkung  der  Salze  das  Fällungsvermögen  der  Salze  für  gewisse 
Kolloide  aus  ihi*en  wässerigen  Lösungen  untersucht.  Für  Lö- 
sungen von  Eisenoxyd  etc.  ergab  sich,  dafs  annähernd  gleiche 
Gramm  -  Molekulargewichte  der  verschiedensten  binären  Salze  vor- 
handen sein  müssen,  damit  Fällung  erfolgt.  Der  Grund  dieser 
Erscheinungen  wird  wohl  mit  Recht  in  der  Fähigkeit  der  Salze  ge- 
sucht, infolge  ihrer  Anziehung  zum  Wasser,  der  Lösung  des  Kol- 
loids Wasser  zu  entziehen.  Eine  gleiche  Anzahl  verschiedener  Ionen 
würde  demnach  eine  gleiche  Anziehung  auf  das  Wasser  ausüben. 

Endlich  hat  G.  C.  Schmidt*  im  Anschlufs  an  die  Arbeiten  von 
GoBE  die  Gröfse  der  Adsorption  festgestellt,  welche  stattfindet,  wenn 
gleiche  äquivalente  Mengen  enthaltende  Salzlösungen  mit  einer  be- 
stimmten Menge  feinen  Sandes  in  Berührung  gebracht  wurden.  Es 
ergab  sich,  dafs  die  Adsorption  der  Salze  an  der  Oberfläche  des 
Sandes  für  gleiche  Äquivalente  gleich  grofs  war;  ein  Ergebnis,  wel- 
ches wohl  auch  am  besten  in  einer  gleich  starken  Anziehung  des 
Wassers  auf  die  Ionen  seine  Deutung  findet.^* 

*  Hofmeister.  Arrh.  f.  exper,  PathoL  u,  Pluirmakol.  (1888)  25. 
R.  8.  Zeiischr,  phys.  Chcm.  (1888)  2,  860. 

*  Schmidt,  Zeitschr.  phys,  Chem,  (1894)  15,  56. 

'  PoiHsoN  hat  eine  von  Volkmann  und  Kother  an  Salzlösungen  geprüfte 
Gleichung  aufgestellt,  welche  lautet:  /  =  Mi  Vi +  21*11*4/1,+«,*/,.  Hier  bezeichnet 
f  die  Oberflächenspannung  der  Lösung,  fy  und  /,  diejenige  von  Salz  und 
Wasser,  ii^  und  f/,  bezeichnen  das  Volumen  vorhandenen  Wassers  und  Salzes, 
und  /i,  ist  das  Mafs  der  Anziehung  zwischen  Salz  und  Wasser.  Für  diese 
Gröfse  /li  berechnet  nun  Volkmann  für  die  verschiedensten  Salze  gleiche  Werte. 
Diese  Werte  sind  sogar  nicht  sehr  verschieden  von  den  von  uns  berechneten 
Werten,  nämlich  im  Mittel  =  10.  Trotzdem  handelt  es  sich  hier  um  keine 
Obereinstimmung,  denn  fu  bezeichnet  nicht  die  Anziehung  pro  Gramm-Molekül 
gelösten  Sabses.     Vergl.  Ostwald,  Ijckrb.  d,  allg,  Chem.  (1891)  1,  536. 

*  Hingewiesen  sei  auch  hier  auf  die  sogenannte  BaowNsche  13ewegung, 
welche,  wie  kürzlich  von  Meade  Bache,  Proc,  Amer,  Pkilos.  (1894)  83,  168, 
nachgewiesen  wurde,  nur  im  Wasser  eintritt,  und  daher  eine  spezifische  Wirkung 
dieses  Lösungsmittels  darstellt.  Da,  wie  ich  feststeilen  konnte,  gröüsere  Kon- 
traktionen im  allgemeinen  nur  im  Wasser  eintreten,  so  möchte  ich  annehmen, 
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Erinnern  wir  uns  nunmehr  an  den  für  die  Aufstellung  der 
van't  HoFFschen  Theorie  der  Lösungen  so  fundamentalen  Versuch, 
bei  welchem  Zuckerlösung  und  Wasser  durch  eine  halbdurchlässige 
Membran  getrennt  sind,  so  mufs  zugegeben  werden,  dafs  die  un- 
befangene Beobachtung  des  Phänomens  uns  keineswegs  zur  Annahme 
eines  von  Zucker  ausgeübten  Druckes  geführt  haben  würde. 

Wenn  die  Beobachtung  lehrt,  dafs  Wasser  so  lange  in  die 
Zuckerlösung  fliefst,  bis  sich  in  dem  Behälter  ein  bestimmter  Druck 
einstellt,  so  würde  die  frei  von  theoretischer  Annahme  erfolgende 
Übersetzung  dieses  Versuches  lauten:  die  Zuckerlösung  bezw.  der 
Zucker  übt  eine  bestimmte  Anziehung  auf  das  Wasser  aus;^  infolge- 
dessen fliefst  so  lange  Wasser  zur  Zuckerlösung,  bis  das  Gleich- 
gewicht sich  einstellt.  Die  Gröfse  der  Anziehung  wird  durch  die 
osmotische  Druckhöhe  gemessen. 

Es  ist  wohl  anzunehmen,  dafs,  wenn  van't  Hoff  jener  Er- 
scheinung eine  andere  Deutung  gab,*  er  hierzu  wesentlich  veranlafst 
wurde  durch  den  Wunsch,  in  die  Theorie  der  Lösungen  eine  Druck- 
gröfse  einzuführen,  welche  das  Analogen  bildete  zu  dem  Spannkrafts- 
druck der  Gase.  Der  unbefangene  Beobachter  mufste,  wie  mir  scheint, 
zu  derjenigen  Auffassung  gelangen,  welche  s.  Z.  Lothar  Meyer^ 
über  das  Wesen  des  osmotischen  Druckes  ausgesprochen  hat. 

Wir  haben  nun  den  Satz  aufgestellt:  Jedes  gleichwertige  Ion 
übt  auf  das  Lösungsmittel  eine  gleich  starke  Anziehung  aus.  Es 
scheint  mir,  dafs  in  diesem  Satze  die  Gesetze  des  osmotischen 
Drucks  bereits  im  Keime  enthalten  sind. 

Wenn  die  verschiedenen  Ionen  auf  das  Lösungswasser  die  gleiche 
Anziehung  ausüben,  so  mufs  auch  ihr  osmotischer  Druck  der  gleiche 
sein.  Es  müssen*  Gesetze  gelten,  welche  denen  von  Boyle,  Gay- 
liUssAC  und  Avogabko  analog  sind.    Wenn  ein  Elektrolyt  in  Wasser 


(lai's  mich  alloiii  das  Wasser  eine  stUrkere  Anziehung  auf  freie  suspendierte  feste 
Teilchen,  wie  Kannin,  Kochcnille  etc.,  ausübt.  Es  bildet  sich  um  jedes  feste 
l^artikelchen  als  C(;ntrum  infolge  der  Anziehung  eine  Wasserkugel,  und  aus 
der  gcf^enseitigen  Verschiebung  dieser  Wasserkugeln  gegen  einander  resultiert 
die  bekannte  Zickzackbewegung  der  festen  Substanz.  Die  Anziehung  ist  auch 
die  Ursache,  dafs  suspendierte  Teilchen  sich  so  lange  schwebend  erhalten. 

^  Entsprechend  kann  man  annehmen:  das  Wasser  übt  einen  bestimmten 
Druck  auf  die  Zuckerlüsung  aus. 

'  van't  Hopp,  Zeitsrhr,  phtfs.  Chem.  (1890)  5,  174. 

^  TiöTHAR  Mevkr,  Zrifsr/tr.  pht/^.  Chmi.  (I1MM))  5,  23. 

■*  Vergl.  «lie  AnschauungtMi  von  Lorkntz,  Seiti^  328. 
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gelöst  wird,  so  wird  dieselbe  Anziehung,  welche  die  Erscheinungen 
des  osmotischen  Druckes  vcranlafst,  hier  eine  Lockerung  des  lonen- 
▼erbandes  herbeifuhren. 

Ich  habe  immer  den  Standpunkt^  eingenommen,  dafs  die  An- 
nahme einer  vollständigen  Trennung  der  Ionen  im  Sinne  der  Dis- 
soziationstheorie keineswegs  notwendig  sei,  und  mit  gewissen  That- 
sachen  im  Widerspruch  stehe.  Hier  möchte  ich  einmal  die  Frage 
aufwerfen,  ob  nicht  die  Annahme  ausreicht,  dafs  bei  der  Auflösung 
eines  NaCl-Moleküls  nur  ein  (wenn  auch  sehr  grofser)  Teil  der  Energie- 
menge, welche  das  Cl  und  Na- Atom  mit  einander  verbindet,  durch 
die  Wasseranziehung  tiberwunden  wird.  Da  die  in  Gestalt  dieser 
Wasseranziehung  vorhandene  Energiemenge  für  alle  gleichwertigen 
Ionen  gleich  grofs  ist,  so  erklären  sich  auch  vom  Standpunkte  dieser 
lonisationshypothese,  wie  mir  scheint,  die  osmotischen  Erscheinungen, 
die  additiven  Erscheinungen  der  Lösungen,  die  thermischen  Er- 
scheinungen, insbesondere  Dissoziationswärmen  etc. 

Wenn  nun  aber  obige  Anschauungen  über  das  Wesen  des  os- 
motischen Druckes  richtig  sein  sollen,  so  mufs  der  zunächst  für  die 
Ionen  aufgestellte  Satz  noch  einer  Verallgemeinerung  fähig  sein. 

Auch  jedes  Molekül  eines  nichtionisierten  Stoffes  mufs 
alsdann  eine  gleiche,  einer  Kontraktion  von  12.2  ccm  ent- 
sprechende Anziehung  auf  das  Wasser  ausüben. 

Prüfen  wir  diesen  den  Anschauungen  von  Drude  und  Neknst 
direkt  widersprechenden  Satz  auf  seine  Richtigkeit. 

Ein  grofses  mir  zu  Gebote  stehendes  Beobachtungsmaterial, 
dessen  Veröffentlichung  in  nächster  Zeit  bevorsteht,  zeigt,  dafs 
auch  für  die  aus  wässerigen  Lösungen  organischer  Stoffe  berech- 
neten molekularen  Lösungsvolumina  sich  sehr  gleichmäfsige  Diffe- 
renzen berechnen.  Auch  hier  findet  man  für  die  verdünnten  Lö- 
sungen Gesetzmälsigkeiten,  da,  wo  für  die  homogenen  festen  und 
flüssigen  Stofie  nur  Regelmälsigkeiten  vorhanden  sind. 

Wo  aber  für  die  Molekularvolumina  der  festen  und  homogenen 
flüssigen  Stofle  regelmäfsige  Differenzen  auftreten,  sind  diese  Diffe- 
renzen gleich  denen  für  den  gelösten  Stoff.  Dies  ist  für  alle  die- 
jenigen Substanzen  der  Fall,  bei  denen  angenommen  werden  darf,* 
dafs  das  Molekulargewicht  der  homogenen  Substanz  nicht  eine  kom- 


*  J.  Tbaubk,  Her.  deutsch,  ehem.   Oes.  (1892)  25,  2989. 

•  Vergl.  weiter  unten  S.  383. 
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plexo  Gröfse  ist.     Nur  wenn  dieses  der  Fall  ist,  verschwindet  die 
Regelmäfsigkeit  in  den  Differenzen  für  die  Molekularvolumina. 

In  allen  bisher  untersuchten  Fällen  wurde  nun  bei  der  Auf- 
lösung eines  organischen  Stoffes  in  Wasser  eine  Kontraktion  fest- 
gestellt. Nehmen  wir  auch  hier  an,  dafs  das  Molekulan'olumen 
eines  Stoffes  sich  im  Zustande  der  Lösung  nicht  ändert,^  so  würde 
die  Kontraktion  auf  Kosten  des  Wassers  zu  setzen  sein,  und  wir 
würden  zu  einem  Satze  gelangen,  nach  welchem  die  Mehrzahl 
der  organischen  Stoffe  auf  das  Wasser  eine  gleiche  Anziehung 
ausübt. 

Da  nun  für  die  eine  scheinbare  Ausnahme  bildenden  Stoffe  eine 
Komplexität  der  flüssigen  und  festen  Moleküle  nachgewiesen  wui-de, 
so  würde,  bei  Berücksichtigung  dieses  störenden  ümstandes,  auch 
hier  jener  Satz  auf  alle  Moleküle  ausgedehnt  werden  können. 

Die  Tabelle  auf  S.  325  lehrt  ferner,  dafs  für  die  verschieden- 
sten  organischen  Säureionen  die  Kontraktion  pro  Gramm-Aquivalent 
gleich  grofs  (ca.  12.2  ccm)  ist.  Hieraus  läfst  sich  schon  mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  schliefsen,  dafs  das,  was  für  die  verschieden- 
artigsten organischen  Ionen  gilt,  auch  flir  die  verschiedenartigsten 
organischen  nichtionisierten  Moleküle  gelten  werde,  denn  dafs  die 
Addition  des  einen  Wasserstoffatoms  in  dem  Verhalten  der  Ionen 
eine  Änderung  herbeiführen  sollte,  ist  sehr  wenig  wahrscheinlich. 

Ich  habe  nun  für  eine  gröfsere  Anzahl  organischer  Stoffe  in 
verdünnter  wässeriger  Lösung  das  molekulare  Lösungsvolumen  be- 
rechnet. 

In  folgender  Tabelle  findet  sich  unter  m  das  Molekulargewicht 
der  Substanz.  T^  bezeichnet  das  aus  Werten  von  Pekkin*  sowie 
Angaben  von  Bkilstkin,  Landolt-Börnsteins  Tabellen  und  Lan- 
DOLT-rGBAHAM-OTTOs  Lclirbuch  vou  HoRSTBiANN  berechnete  Molekular- 
volumen ;  v„^  das  molekulare  Lösungsvolumen  für  die  verdünnte  wäs- 
serige Lösung  vom  Prozentgehalt  p.  V„^  und  v«  beziehen  sich  fast 
immer  auf  15  ^  v,«  ändert  sich  für  verdünnte  Lösungen  mit  dem 
Prozentgehalt  meist  gar  nicht  oder  sehr  wenig.  In  einigen  Fällen 
(beispielsweise  Alkoholen)  findet  eine  kleine  Zunahme  statt,  hier 
wurde  p  so  gewählt,  dafs  v^  ein  Minimum  wurde. 

Die  Differenz  /„, — t?«  bezeichnet  die  Kontraktion  des  Wassers 


*  Verpl.  S.  325. 

»  Perkin,  Jourii.  pr.  Otew.  N.  F.  (1885)  31,  481. 
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pro  Gramm-Molekül  gelösten  Stoffes  unter  der  Voraussetzung,  dafs 
sein  Molekularvolumen  bei  dem  Lösungsvorgange  ungeändert  bleibt, 
über  X  vergl.  weiter  unten. 


T." 

TT 

X  korr. 

m 

'« 

^a 

V 

^«-*'m 

x 

bei  20'» 

■  • 

Athvleuhydrat 
Methylalkohol 

62.04 

55.6 

54.2 

1.5 

1.4 

2.9 

32.03 

40.2 

37.2 

30 

3.0 

3.4 

2.32 

AmeiBensäurc 

46.01 

37.5 

34.5 

1 

3.0 

3.6 

— 

AUylalkohol 

,     58.04 

67.7 

63.2 

5.8 

4.5 

1.9 

Äthylalkohol 

46.04 

57.9 

52.7 

20 

5.2 

2.7 

1.65 

Propylalkohol 

(50.06 

74.2 

68.9 

10 

5.3 

2.3 

— 

FiAsigsäure 

60.03 

56.8 

51.0 

1 

5.8 

3.6 

2.13 

Isopropylalkohol 

60.06 

75.9 

69.7 

6 

6.2 

2.9 

— 

Pyridin 

79.07 

82.8 

76.6 

10 

6.2 

0.9 

- — 

Isoamylalkohol 

88.08 

108.1 

101.4 

2.2 

6.7 

2.0 

Propionsäure 

74.04 

74.2 

67.4 

10 

6.8 

1.8 

Isobutylalkohol 

74.07 

91.8 

84.7 

7.4 

7.1 

1.9 

ßuttersäure 

88.06 

91.1 

83.7 

10 

7.4 

1.6 

Aceton 

58.04 

72.9 

65.4 

5.8 

7.5 

1.3 

— 

Methylacetat 

74.04 

78.8 

71.2 

1 

7.6 

1.0 

— 

Äthylsulfhydrat 

\     62.1 

74.5 

66.8 

0.2 

7.7 

1.0 

— 

Crotonsäurc 

86.04 

85.0 

77.2 

4 

7.8 

— 

Propylfonniat 
Methylpropionat 

'     88.06 

96.8 

88.6 

2.2 

8.2 

1.0 

88.06 

95.7 

87.1 

4.4 

8.6 

1.0 

— 

Isobuttersäure 

88.06 

92.2 

83.6 

10 

8.6 

1.4 

— 

Dimethyläthylkarbinol 

88.06 

108.1 

199.4 

4.4 

8.7 

— 

Isovaleriansäure 

102.07 

,   109.3 

00.0 

5 

9.3 

1.4 

— 

Äthylacetat 

88.06 

97.1 

187.7 

4.4 

9.4 

1.0 

— 

Propylacetat 

102.07 

114.3 

04.9 

1.3 

9.4 

1.0 

Acetessigsaures  Äthyl 

1   130.07 

126.8 

117.4 

1 

9.4 

1.0 

Äthylpropionat 
Paraldehyd 

;   102.07 

113.9 

104.2 

1.3 

9.7 

0.9 

132.08 

132.3 

122.2 

6.6 

10.1 

0.9 

Allylacetat 

.   100.06 

108.6 

97.8 

1.3 

10.8 

— 

— 

Nikotin 

162.1 

160.3 

149.9 

9 

10.4 

Propvlamin 
Methyl  propylketon 

59.10 

82.2 

70.9 

1.5 

11.3 

— 

1     86.07 

106.2 

94.3 

1 

11.9 

1.1 

Die  Werte  V^ — ü«,  welche  unter  der  erwähnten  Annahme  die 
Kontraktion  des  Wassers  pro  Gramm-Molekül  gelösten  Stoffes  be- 
zeichnen, sind,  wie  man  erkennt,  sehr  verschieden  grofs,  aber  man 
sieht,  dafs  dieselben  in  der  That  nach  der  Zahl  12  hin  kon- 
vergieren. 

Es  ist  nun  aus  verschiedenen ,  namentlich  von  Guye  auf- 
gestellten Gleichungen  kritischer  Gröfsen,  aus  Messungen  der  Ver- 
dampfungswärmen und  vor  allem  aus  den  von  Ramsay  und  Suields^ 


^  Ramray  and  Schieldr,  Zeitschr.  phys.  Ghem,  (1893)  12,  433.   Ramsay  und 
AsTON,   Zeitschr.  phys.  Cftem.  (1894j  15,  89  und  98.     Ramsay,   Zeitschr,   phys. 
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untersuchten  Beziehungen  der  Oberflächenenergie  zur  Temperatur 
übereinstimmend  gefolgert  worden,  dafs  ein  Teil  der  homogenen 
Flüssigkeiten  zu  den  nicht  assoziierenden  gehört,  d.  h.  eine 
molekulare  Gröfse  hat,  die  derjenigen  im  Gaszustande  entspricht, 
ein  anderer  Teil  dagegen  als  „assoziierend**  bezeichnet  werden 
mufs,  da  das  flüssige  Molekül  mehr  oder  weniger  gröfser  ist  als  das 
gasförmige. 

Der  Assoziationsfaktor  würde  diejenige  Zahl  sein,  welche 
angiebt,  um  wie  viel  das  Molekulargewicht  im  flüssigen  Zustande 
grölser  ist  als  für  den  gasformigen  Zustand. 

Die  Gröfse  dieser  nach  den  verschiedenen  Methoden  berechneten 
Assoziationsfaktoren  ist  zwar  noch  recht  verschieden,  aber  von  Be- 
deutung ist  es,  dafs  die  Gruppierung  der  einzelnen  Stoffe  in  den 
beiden  Klassen,  trotz  der  Verschiedenheit  der  Methoden,  eine  sehr 
übereinstimmende  ist. 

Unter  x  finden  sich  nun  die  von  Ramsay  luid  Shi£LDS  berech- 
neten Assoziationsfaktoren.  Diese  Faktoren  bedürfen  sicherlich 
vielfach  der  Korrektion;  so  berechnen  die  Verf.  neuerdings  die 
unter  x  korr.  berechneten  Werte. 

Bedenken  wir  auch,  dafs  die  Temperaturen,  für  welche  x  be- 
stimmt wurde,  vielfach  andere  sind,  als  die,  für  welche  T^  und  ü„ 
berechnet  wurden,  so  ist  unverkennbar,  dafs  im  grofsen  und  ganzen 
die  Werte  V^ — v^  und  x  einander  parallel  gehen. 

Bei  den  nicht  assozierenden  Flüssigkeiten  ist  die  Kontraktion 
meist  gröfser  als  8  und  kleiner  als  12,  bei  den  assoziierenden 
Flüssigkeiten  dagegen  sind  die  Werte  oft  ganz  erheblich  kleiner. 

Die  Assoziation  der  Moleküle  bewirkt  daher  eine 
Volum  Verkleinerung,^  ebenso  wie  die  Verbindung  der  Ionen 
mit  dem  Wasser.  In  hohem  Grade  wird  demgemäfs  die  Annahme 
wahrscheinlich,  dafs  bei  Berücksichtigung  der  Assoziation  jedes 
Gramm-Molekül  eines  nicht  ionisierten  Stoffes  eine  Kon- 
traktion des  Wassers  von  ca.  12.2  ccm  hervorbringt. 

Einwertige  Ionen,  sowie  nicht  ionisierte  Moleküle  nichtleitender 
Stoff'e  scheinen  demnach  das  Wasser  um  gleich  viel  zu  kontrahieren. 
Anders  scheint  dies  dagegen  bei  den  mehrweil-igen  Ionen  zu  sein. 

Chem.  I1S94)  15,  106.  Van  der  Waals,  Zeitsvhr,  phys.  Chem,  (1894)  13,  714. 
Ramhay  und  Aston,  Journ,  chetH,  Soc.  (1H94),  173.  Ref.  Zei'tsr/tr,  phys.  Chem, 
(1894)  14,  572. 

*  Für  die  Doppelsalzbildung  gilt  auffallonderweise  da«  umfrekelirte.  Vorgl. 
J.  Tkaubk,  Diese  Zeilschr.  (189öj  8,  74. 
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Schon  in  einer  früheren  Abhandlung^  wies  ich  darauf  hin,  dafs 
die  Abnahme  der  molekularen  Lösungsvolumen  mit  wachsender  Ver- 
dünnung für  gleiche  Konzentrationsintervalle  pro  Gramm -Äqui- 
valent eines  temären  Salzes  erheblich  gröfser  sei  als  für  ein 
binäres  Salz. 

Wenn  schon  diese  Thatsache  eine  gröfsere  Kontraktion  für  ein 
zwei-  und  mehrwertiges  Ion  wahrscheinlich  macht,  so  scheint  auch 
das  Verhalten  der  mehrbasischen  Säuren  in  der  Tabelle  8.  325  darauf 
hinzudeuten,  dafs  hier  die  Kontraktion  pro  Gramm- Äquivalent  eines 
mehrwertigen  Ions  =  12.2  beträgt. 

Wenn  h  die  Anzahl  lonenäquivalente  sind,  in  welche  ein 
Molekül  zufällt,  und  y  der  aus  dem  Leitvermögen  abgeleitete 
Dissoziationsgrad,  so  würde  hiemach  die  Kontraktion  pro  Gramm- 
Molekül  eines  beliebigen  ionisierten  oder  nicht  ionisierten  Stoffes 
durch  die  Formel  c=12.2[1+(ä  — 1)/]  gegeben  sein. 

Ebenso  wird  sich  das  von  dem  Einflüsse  der  Assoziation  be- 
freite Molekularvolumen  eines  beliebigen  Stoffes  berechnen  müssen, 
wenn  man  dem  molekularen  Lösungsvolumen  für  verdünnte  Lösungen 
obigen  Wert  c  hinzuaddiert. 

Nun  noch  einige  Worte  über  den  Zusammenhang,  welcher  an- 
scheinend zwischen  Kontraktions-  und  elektrischen  Erschei- 
nungen besteht. 

Für  die  Volumerscheinungen  gilt  der  Satz: 

Gleiche  Äquivalente  verschiedener  Ionen  bringen  bei  der  Lö- 
sung in  Wasser  die  gleiche  Volumverminderung  (=12.2  ccm)* 
hervor. 

Das  Fabada Ysche  Gesetz  lautet: 

Gleiche  Äquivalente  verschiedener  Ionen  erfordern  zu  ihrer 
Abscheidung  aus  der  Lösung  die  Aufwendung  gleicher 
Ellektrizitätsmengen  (96540  Coulombs). 

Die  Anhänger  der  elektrolytischen  Dissoziationstheorie  nehmen 
an^  dafs  die  Ionen  im  Wasser  elektrisch  geladen  seien.  Dbude  und 
Nebnst  betrachten  die  elektrische  Ladung  der  Ionen  als  die  Ur- 
sache der  Volumkontraktion.  Mir  scheint  die  Analogie  der  obigen 
beiden  Gesetze  darauf  hinzudeuten,  dafs  die  Ionen  in  Lösung  über- 
haupt nicht  elektrisch  geladen  sind,   dafs  dieselben  erst  elektrisch 


*  J.  Traube,  Ber,  deutsch,  ehem.  des,  (1892)  25,  2530. 

•  Der  Zahl  12.2  ccm  entspricht  ein  Druok  von  ca.  250  Atmosphären  und 
eine  Wärmemenge  von  ]  .  165K. 
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geladen  werden  im  Moment  ihrer  Abseheidung,  und  dafs  die  elek- 
trische Ladung  der  Ionen  demnach  nicht  die  Ursache,  sondern  die 
Folge  der  Volum kontraktion  sein  werde.  Raumenergie  würde  sich 
in  elektrische  verwandeln,  und  das  Gesetz  von  Faeaday  wäre  die 
Folge  des  hier  aufgestellten  Satzes. 

Allerdings  handelt  es  sich  hier  zunächst  nur  um  eine  Analogie 
und  noch  nicht  um  den  Nachweis  eines  quantitativen  Zusammen- 
hanges beider  Gesetze,  welcher  vorläufig  noch  mit  Schwierigkeiten 
verbunden  war. 

Charakteristisch  für  die  nahen  Beziehungen,  welche  anscheinend 
zwischen  elektrischen  und  Volumerscheinungen  bestehen,  ist  die 
Stellung,  welche  das  Wasser  inmitten  der  verschiedenen  Lösungs- 
mittel einnimmt. 

Während  nämlich  die  Kontraktion  pro  Gramm-Molekül  für 
Wasser  =  ca.  12,2  ccm  betrug,  werden  zwar  für  Lösungen  von  Nicht- 
leitern in  organischen  Lösungsmitteln,  insbesondere  Flüssigkeits- 
gemischen, auch  Volumänderungen  beobachtet,  aber  diese  Volum- 
änderungen sind  im  Vergleich  zum  Wasser  meist  höchst  unbedeutend. 
Alles  scheint  dafür  zu  sprechen,  dafs  hier  die  kleinen  Volumände- 
rungen ausschliefslich  durch  Assoziationen  und  Dissoziationen  kom- 
plexer Moleküle  bedingt  werden. 

Erinnert  man  sich  nun  daran,  dafs  selbst  wässerige  Lösungen 
von  Nichtleitern  die  Elektrizität  unendlich  viel  besser  leiten  als  die 
meisten  Gemische  organischer  Flüssigkeiten,  für  welche  vielfach  nur 
eine  metallische  Leitung  angenommen  wird,  so  fällt  auch  hier  die 
Analogie  elektrischer  und  räumlicher  Erscheinungen  auf.^ 

Zunächst  sehr  auffallend  verhielten  sich  Lösungen  von  Elek- 
trolyten  in  Äthylalkohol,  und  insbesondere  Methylalkohol.  Hier 
finden,  wie  aus  demnächst  zu  veröffentlichenden  Zahlen  folgt,  all- 
gemein Kontraktionen  statt,  welche  weit  erheblicher  sind  als  fi'ir 
Wasser. 

Aber  von  Schall*  wurde  für  Lösungen  von  Salzsäure  in  Me- 
thylalkohol, und  von  mir  für  Jodnatrium  in  Methylalkohol  nach- 
gewiesen, dafs  diesen  Lösungen  auch  ein  unerwartet  grofses,  sich 
mit    der   Konzentration    stark    änderndes   Leitvermögen    zukommt. 


'  So  wardo  beispielsweise  iu  Alkohol wassergcmischen  fUr  dieselbe  mittlere 
Konzentration  ein  Minimum  von  mol.  Lösungsvolumen  und  elektrischer  Leit- 
fähigkeit festgestellt 

'  Schall,  Zeitschr,  pfiys,  Chetn,  (1894)  14,  701. 
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Also  auch  hier  scheint  ein  Zusammenhang  beider  Arten  von  Er- 
scheinungen zu  bestehen. 

Hinweisen  möchte  ich  endlich  auf  eine  u.  a.  von  Tamman  ^  auf- 
gestellte Beziehung  zwischen  Binnendruck,  Kontraktion  und  Kom- 
pressionskoeffizienten. 

Nimmt  man  an,  dafs  bei  der  Neutralisation  äquivalenter  wäs- 
seriger Lösungen  von  Säure  und  Basis  die  Änderung  des  Binnen- 
druckes gleich  ist  der  Volumänderung,  dividiert  durch  den  Kompres- 
sionskocfßzienten  der  Salzlösung,  so  berechnen  sich  aus  den  von 
Tamman  abgeleiteten  Werten  für  Binnendruck  sowie  Kompressions- 
koeffizienten als  Werte  der  Volumdilatation  pro  0.5  Mol.  NaCl, 
KCl,  NaBr  und  KBr,  die  Werte  Jv=11.3,  11.0,  9.6  und  11.7  ccm. 
Gefunden  wurden  9.8,  10.0,  10.0  und  10.2  ccm. 

Tamman  glaubt  an  eine  nur  zufällige  Übereinstimmung,  indem 
er  annimmt,  dafs  die  Volumänderung  der  Änderung  der  Binnen- 
drucke plus  der  Volumänderung  entspricht,  welche  bei  der  Bildung 
eines  Gramm-Moleküls  Wasser  aus  seinen  Ionen  H  und  OH  resultiert. 

Diese  letztere  Volumänderung  ist  aber  nach  unserer  Annahme 
=  0,  womit  die  in  Anbetracht  der  nicht  völligen  Dissoziation  vor- 
zügliche  Übereinstimmung  von  Beobachtung  und  Berechnung  in 
gutem  Einklang  steht.' 


*  Tamman,  Zeitschr.  phys.  Chetn.  (1803)  11,  691.  Vergl.  auch  Rüitin, 
ZeiUchr.  phys.  Chem.  (1894),  14,  484. 

•  Vergl.  übrigens  die  soeben  Zeitsrhr.  phys,  Chem,  (1895)  16,  139  erschie- 
nene Abhandlung  von  Tamman.  Verf.  kommt  hier  zu  interessanten  Schlüssen, 
die  sich  mit  denen  von  mir  in  Einklang  bringen  lassen. 

Organ.  Laboratorium  der  Terftn.  Hochschide  Berlin^  deti  18.  FebrtMr  1805. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  Februar  1895. 


Molekulargewichtsbestimmungen  fester,  flüssiger  und 

gelöster  Stoffe. 

Von 

J.  Traube. 

YL,  Abhandlung. 

A.  Molekulargewiohtsbestiiiimiing  homogener  fester  und 

flüssiger  Stoffe. 

Über  die  Molekulargewichte  der  homogenen  Flüssigkeiten  war 
bis  vor  kurzem  noch  sehr  wenig  bekannt.  Erst  Güte  und  nament- 
lich Bamsay  und  Shields^  verdanken  wir  einige  Methoden,  welche 
für  eine  gröfsere  Anzahl  von  Flüssigkeiten  eine  Bestimmung  des 
Assoziationfaktors  ^  ermöglichten.  Diese  Methoden  sind  sämtlich 
ein  wenig  umständlich,  und  eine  einfachere  Methode  würde  daher 
einiges  Interesse  beanspruchen.  Eine  solche  überaus  einfache  Me- 
thode liegt  nun  vor  in  der  Methode  der  spezifischen  Gewichts- 
bestimmungen. Dieselbe  hat,  abgesehen  von  ihrer  grofsen  Ein- 
fachheit, den  Vorzug,  zum  ersten  Male  eine,  wenn  auch  nur  rohe 
Bestimmung  der  Molekulargewichte  fester  Stoffe  zu  gestatten. 
Das  Prinzip  derselben  wird  ohne  weiteres  verständlich,  wenn  man 
die  Ausführungen  S.  331  ff.  der  vorhergehenden  Arbeit  liest. 

Ein  Gramm-Molekül  einer  nicht  assoziierten  Flüssig- 
keit bewirkt  eine  Kontraktion  des  Wassers  von  12.2 ccm. 

In  Anbetracht  dieser  Abhängigkeit  der  Kontraktion  vom  Mole- 
kulargewicht ist  die  Annahme  höchst  wahrscheinlich,  dafs  die  Ab- 
nahme der  Kontraktion,  welche  bei  assoziierenden  Stoffen  festgestellt 
wurde,  proportional  der  Zunahme  der  Assoziation  erfolge,  dafs  also 
beispielsweise  eine  Verdoppelung  des  Molekulargewichts  die  Kon- 
traktion um  die  Hälfte  verringere. 


*  Ramsay,  Zeitschi:  phyn,  Chein.  (1894)  15,  100. 
'  Vergl.  S.  334  voriger  Arbeit. 
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unter  dieser  Annahme  wird  der  Assoziationsfaktor  ar= 

12.2 


12.2 
r« — i^J 


Für  Essigsäure  erhalten   wir   so   den  Wert    --^=2.1.  Der  gleiche 

Wert  wurde  von  van  der  Waals  und  Ramsay  nach  der  kapillar!- 
metrischen  Methode  berechnet.  Weniger  gut  stimmen  allerdings 
die  Rechnungen  für  Methyl-  und  Äthylalkohol,  wenn  man  die  Werte 
von  Ramsay  x  korr.^  berücksichtigt. 

Nach  dieser  Methode  wurden  von  mir  für  eine  gröfsere  Anzahl 
von  Stoffen  die  Assoziationsfaktoren  berechnet. 

Das  Material,  welches  der  Rechnung  zu  Grunde  gelegt  wurde, 
findet  sich  teilweise  in  meinen  bisher  über  das  molekulare  Lösungs- 
volumen veröffentlichten  Arbeiten,  teils  mufs  ich  auf  demnächst  er- 
folgende Publikationen  verweisen.  Einige  der  Werte  sind  nur  zur 
Vervollständigung  eingefügt,  und  werden  voraussichtlich  noch  kleine 
Korrektionen  erfahren.  Die  Temperatur,  für  welche  die  Werte  be- 
stimmt wurden,  ist  die  Zimmertemperatur.  Bei  den  Elektrolyten 
wurde  für  die  verdünnteste  Lösung,  aus  welcher  der  Wert  v^  be- 
rechnet wurde,  vollständige  Dissoziation  angenommen,  eine  An- 
nahme, die  meist  nur  annähernd  zutrifft.  Betreff  der  hiernach 
erforderlichen  kleinen  Korrektionen  vergl,  S.  335  voriger  Arbeit. 


X 

X 

Methylalkohol 

4.0 

Ameisensäure 

4.0 

Äthylalkohol 

2.3 

Essigsäure 

2.1 

Propylalkohol 

2.3 

I-*ropion8fiure 

1.8 

Isopropylalkohol 

2.0 

Buttersäure 

1.6 

Isobutylalkohol 

1.7 

Isobuttersäurc 

1.4 

Isoamylalkohol 

1.8 

Isovaleriansäure 

1.3 

Dimethyläthylcarbinol 

1.3 

Methylaoetat 

1.6 

AUylalkohol 

2.7 

Äthylacetat 

1.3 

Äthylsulf  hydrat 

l.B 

Propylacetat 

1.3 

Äthylenhydrat 

8.7 

Methylpropionat 

1.4 

Glycerin 

4.9 

Äthylpropionat 

1.2 

Mannit 

2.2 

AUylacetat 

1.1 

Inosit 

2.2 

Acetylacetäthylat 

1.3 

Dextrose 

1.7 

Aceton 

1.6 

Rohrzucker 

1.9 

Methylpropylketon 

1.0 

Propylainin 

1.1 

Äthyläther 

0.9 

Pyridin 

2.0 

Paraldehyd 

1.2 

Nikotin 

1.1 

Harnstoff 

5.5 

Weinsäure 

2.4 

*  Vergl.  S.  333  voriger  Arbeit. 
Z.  anorg.  Chem.  VIII. 
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X 

X 

8rliw<*fli^c  Säure 

0.9 

Kaliumcyanid 

2.4 

S(;leiiig(i  Säure 

2.0 

KaliumHuond 

2.0 

Cy  an  wa  sserstoff 

1.7 

Kaliumchlorid 

2.1 

Chlorwasserstoff 

1.0 

Kalinmbromid 

2.3 

Salpetersäure 

1.6 

Kaliumjodid 

2.4 

Jodsäure 

2.0 

Kaliumnitrat 

2.1 

Überchlorsäure 

2.0 

Kaliumkarbonat 

1.1 

Schwefelsäure 

1.0 

Kaliumsulfat 

1.5 

Phosphorsäure 

3.6 

Natriumaeet-at 

1.7 

Thalliumnitrat 

3.2 

Natriumfluorid 

1.6 

Thalliumsulfat 

1.5 

Natriumchlorid 

2.1 

Silbernitrat 

2.1 

Natriumuitrat 

2.4 

Silbersulfat 

1.1 

Natriumkarbonat 

1.0 

Mcrkurosulfat 

1.0 

Natriumsulfat 

1.2 

Quecksilberchlorid 

3.0 

Lithiumsulfat 

1.4 

Quecksilbercyanid 

2.5 

Ammoniumsulfat 

2.8 

Magnesiumsul&t 

0.8 

Die  vorliegende  Tabelle  hätte  noch  beliebig  vergröfsert  werden 
können.  Besonders  aus  dem,  was  S.  345  gesagt  werden  wird,  ergiebt 
sich,  dafs  diese  Methode  der  Molekulargewichtsbestimmung  nicht 
auf  die  in  Wasser  löslichen  Stoffe  beschränkt  bleibt,  sondern  dafs 
es  leicht  möglich  ist,  für  jeden  Stoff,  dessen  spez.  Gewicht 
bekannt  ist.  den  Ässoziatiousfaktor  in  wenigen  Minuten 
zu  berechnen. 

Obwohl  manche  der  Werte  als  rohe  Annäherungswerte  zu  be- 
zeichnen sind,  und  gewifs  auch,  insbesondere  in  betreff  der  Be- 
rechnung, für  die  Elektrolyte  bestimmte  Einwände  erhoben  werden 
können,  so  scheinen  mir  doch  schon  mit  einiger  Sicherheit  die  folgen- 
den Schlüsse  möglich. 

1.  In  homologen  Reihen  organischer  Stoffe  nimmt  der  Assozia- 
tionsfaktor mit  wachsendem  Molekulargewicht  ab,  und  zwar  ist  die 
Abnahme  bei  den  ersten  Gliedern  am  gröfsten. 

2.  Isomere  Verbindungen  haben  häufig  verschiedene  Assoziations- 
faktoren. 

3.  Die  Hydroxylgruppe  bewirkt  die  weitaus  stärkste  Er- 
höhung des  Assoziationsfaktors;  auch  hier  findet  mit  wachsendem 
Molekulargewicht  eine  Abnahme  statt  (Glykol,  Glycerin,  Rohrzucker). 
Bei  Isomeren  hat  das  hydroxylhaltige  Isomere  den  gröfsten  Assozia- 
tionsfaktor. 

Über  den  Eintiitt  von  SH,  NH^,  C^jH^,  H,  vergl.  die  Tabelle. 
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Bei  den  anorganischen  Säuren  und  Salzen  ist  zunächst  die 
Kleinheit  der  meisten  Molekulargewichte  auffallend.  Chlorwasser- 
stoff und  schweflige  Säure  haben  ein  einfaches  Molekulargewicht; 
desgleichen  anscheinend  auch  die  Schwefelsäure,  wenngleich  dieser 
Wert  etw^s  zweifelhaft  erscheinen  könnte. 

Die  Nitrate  und  Halogenide  von  Kalium  und  Natrium ,  des- 
gleichen Silbernitrat,  voraussichtlich  auch  Silberchlorid  und  Queck- 
silberchlorür  haben  ein  Molekulargewicht,  welches  annähernd  das 
doppelte  desjenigen  für  den  gasförmigen  Zustand  sein  würde.  Es 
ist  dies  ein  bemerkenswertes  Ergebnis.  Besonders  würden  gewisse 
Widersprüche  in  der  Aufstellung  der  molekularen  Formel  für  die 
Merkurosalze  ^  auf  diese  Weise  eine  einfache  Deutung  finden.  Die 
temären  Karbonate  bezw.  Sulfate  von  Kalium,  Natrium,  Silber, 
Quecksilber  und  Lithium  scheinen  einen  Assoziationsfaktor  zu  haben, 
welcher  meist  nicht  viel  gröfser  als  1  ist.  Eher  hätte  hier  eine 
Zunahme  des  Assoziationsfaktors  gegenüber  den  binären  Salzen  er- 
wartet werden  können;  doch  ist  daran  zu  erinnern,  dafs  auch  bei 
den  organischen  Stoffen  mit  wachsendem  Molekulargewicht  eine  Ab- 
nahme des  Assoziationsfaktors  stattfindet. 

Die  Assoziationsfaktoren  der  binären  Lithium-  und  Ammonium- 
verbindungen sind  sehr  komplexer  Natur. 

Die  Bedeutung,  welche  obiger  einfachen  Methode  zur  Bestim- 
mung der  Assoziationsfaktoren  zukommt,  scheint  mir  nach  drei 
Richtungen  hervorgehoben  werden  zu  müssen. 

1.  Die  Kenntnis  des  spezitischen  Gewichtes  ermöglicht  uns  hier, 
wie  bei  den  Gasen,  die  allgemeinste  und  einfachste  Bestimmung 
der  Molekulargewichte  fester  und  flüssiger  Stoffe. 

2.  Durch  die  ungleiche  Assoziation  der  Moleküle  wird  die  Auf- 
findung von  wirklichen  Gesetzmäfsigkeiten  für  die  verschiedensten 
physikalischen  Eigenschaften,  wie  Brechungsindex,  Molekularvolumen, 
magnetische  Rotation  etc.  sehr  erschwert.  Da  jetzt  der  Assozia- 
tionsgrad auf  einfachste  Weise  zu  bestimmen  ist,  so  ist  hiermit 
die  Möglichkeit  gegeben,  die  bisher  gefundenen  Begelmäfsigkeiten 
einer  Revision  zu  unterziehen,  indem  man  sich  nur  auf  die  nicht 
assoziierten  Stoffe  beschränkt,  oder  den  Assoziationsgrad  be- 
rücksichtigt. Die  bisherigen  „Regeln^'  werden  dann  sicherlich  eine 
vielfach  gesetzmäfsigere  Gestalt  annehmen. 


*  J.  Traube,  Diese  Zeitschr.  (1895)  8,  22. 

23* 
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3.  Die  Bestimmung  des  Assoziatiousfaktors  ftihrt  zu  einer 
neuen  Methode  der  Molekulargewichtsbestimmung  für  gelöste  bezw. 
gasförmige  Stoffe. 

B.  MoleknlargewiohtBbestimmung  gelöster  (gasförmiger)  Stoffe. 

Wenn  für  alle  in  Wasser  löslichen  Stoffe  die  Kontraktion  pro 
Gramm-Molekül  =  12.2  ccm  wäre,  so  würde  die  Begel  lauten: 

Das  Molekulargewicht  ist  so  zu  bestimmen,  dafs  der  Unter- 
schied von  Molekularvolumen  und  molekularem  Lösungsvolumen 
ca.  12.2  ccm  beträgt. 

Da  aber  ein  Teil  der  Stoffe  zu  den  assoziierenden  gehört,  so 
lautet  die  Regel: 

Die  Bestimmung  des  Molekulargewichts  hat  so  zu  er- 
folgen, dal's  das  Produkt  aus  Assoziationsfaktor  und  Eon- 
traktion =  ca.  12.2  ist. 

Zunächst  scheitert  die  Brauchbarkeit  der  Methode  anscheinend 
an  zwei  Umständen: 

1.  an  der  Beschränkung  auf  in  Wasser  lösliche  Stoffe, 

2.  an  der  Abhängigkeit  von  den  Assoziationsfaktoren. 

Ich  gedenke  zu  zeigen,  dafs  beide  Umstände  die  Anwendbarkeit  der 
Methode  nicht  beschränken,  sondern  dafs  dieselbe  der  allge- 
meinsten und  weitesten  Anwendung  fähig  ist. 

Was  die  in  Wasser  löslichen  Stoffe  betrifft,  so  erkennt  man 
sofort,  dal's  je  eine  spezifische  Gewichtsbestimmung  der  homogenen 
Substanz  und  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  genügen  würde, 
um  die  Kontraktion  pro  Gramm-Molekül  zu  bestimmen.  Zur  Be- 
rechnung des  Molekulargewichts  ist  die  ungefähre  Kenntnis  des 
Assoziationsfaktors  wünschensweiii.  Der  Assoziationsfaktor  ist  nun 
aber  für  grol'se  Körperklassen  (Zuckerarten  etc.)  sehr  annähernd 
konstant  oder  lie^rf;  innerhalb  so  enger  Grenzen,  dafs  derselbe 
praktisch  gleich  grofs  gesetzt  werden  kann,  vergleiche  weiter  unten 
S.  345.  Für  viele  in  Wasser  lösliche  Stoffe  liefse  sich  also,  ohne 
Kenntnis  der  Konstitution  der  Verbindungen,  das  Molekulargewicht 
berechnen. 

Einen  grcUseren  Wei-t  erhält  die  Methode  allerdings  erst  durch 
den  Umstand,  dafs  dieselbe  auch  auf  solche  Stoffe  anwendbar  wird, 
welche  nicht  in  Wasser  löslich  sind. 

Es  ist  bekannt,  dafs  die  additive  Natur  des  Molekularvolumens 
zuerst  von  Kopp  aufgeklärt  worden  ist.  Kopp  giebt  eine  Begel, 
welche  gestattet,  aus  dem  Atomvolumen  der  Elemente  das  Molekular- 
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Yolumen  der  Verbindung  zu  berechnen.  Diese  Regel  lautet  für  die 
Siedetemperatur,  soweit  nur  C-,  H-  und  0-haltige  Körper  in  Betracht 
kommen. 

/;,=»i  11  C  +  n5.5H  +  ;?  7.8  0+^12.2  0". 

Hier  bezeichnet  T«,  das  Molekularvolumen,  11  ist  das  Atom- 
Yolumen  des  Kohlenstoffs,  5.5  dasjenige  des  Wasserstoffs.  7.8  ist 
das  Volumen,  welches  der  Hydroxylsauerstoff,  12.2  dasjenige,  wel- 
ches der  doppelt  gebundene  Sauerstoff  einnimmt,  m,  n,  p  und  q  be- 
zeichnen die  Anzahl  der  Atome. 

Es  ergab  sich  später,  dafs  diese  Regel  nur  eine  sehr  rohe 
Gültigkeit  beanspruchen  durfte,  und  alle  Versuche,  dieselbe  in  ihrer 
Allgemeinheit  zu  modifizieren,  führten  zu  keinen  befriedigenden  Er- 
gebnissen. 

Auf  Grund  der  vorstehenden  Ausfuhrungen  ist  es  uns  ohne 
weiteres  klar,  weshalb  hier  nur  eine  Regel  und  kein  Gesetz  auf- 
gestellt werden  konnte. 

Es  lag  dies  darin,  dafs  bisher  der  Unterschied  zwischen  asso- 
ziierenden und  nicht  assoziierenden  Stoffen  nicht  berücksichtigt 
werden  konnte.  Eine  Regel,  welche  etwa  aus  den  Werten  nicht 
assoziierender  Stoffe  abgeleitet  wai,  konnte  unmöglich  ihre  Gültig- 
keit bewahren,  wenn  man  sie  auf  assoziierende  Stoffe  anwandte. 
Aber  es  kam  noch  ein  zweiter,  nicht  minder  wichtiger  Umstand 
hinzu,  und  es  ist  fast  auffallend,  dafs  von  den  zahlreichen  Beob- 
achtern auf  diesem  Gebiete  meines  Wissens  niemand  diesen  zweiten 
Umstand  in  Betracht  gezogen  hat. 

Die  Frage  lautet  nämlich:  Ist  das  Molekularvolumen  überhaupt 
gleich  der  Summe  der  Atomvolumina  zu  setzen,  also  durch  einen 
Ausdruck  wie  denjenigen  von  Kopp  darstellbar,  oder  tritt  bei  der 
Bildung  eines  Moleküls  eine  Volumänderung  ein,  in  anderen 
Worten,  ist  die  Summe  der  Atomvolumina  noch  um  eine 
Konstante  zu  vermehren,  die  für  verschiedene  Stoffe  gleich 
oder  verschieden  ist? 

Im    zweiten    Falle    würde    eine    aufzustellende   Regel   lauten: 

r,«  =  m  WoC  +  W  üa  H  +  /?  üflO'  +  7  VaO"  +  //. 

Meine  zahlreichen  Berechnungen,  welche  demnächst  veröffent- 
licht werden,  lassen  nun  in  der  That  keinen  Zweifel,  dafs  das  Mole- 
kularvolumen nur  durch  eine  Regel  der  zweiten  Art  dargestellt 
werde. 

Die  Konstante  A  ist  positiv  und  anscheinend  für  alle 
nicht  nur  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen  gleich  grofs. 
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Indem  ich  wegen  der  weit  gesetzmäfsigeren  Gestaltung  der  Vo- 
lumverhältnisse vornehmlich  die  verdünnten  Lösungen  zur  Berech- 
nung heranzog,  und  die  Volumina  homogener  Stoffe  nur  unter  Be- 
rücksichtigung der  Assoziationsfaktoren  mit  verwertete,  gelang  es 
mir,  für  verdünnte  wässerige  Lösungen  zunächst  C-,  H-,  0-haltiger 
Verbindungen  für  15®  C.  (unter  Vorbehalt  späterer  kleiner  Kor- 
rektionen) die  folgende  Regel  abzuleiten: 

F;,  =  m.l0C  +  n.3.05H-f-/>-lO'-t-9-4O"+r.6O'"  +  13.5. 

Hier  bezeichnen  m,  n,  p,  q,  r  die  Anzahl  Atome,  10  bezw.  3.05 
sind  die  Atomvolumina  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  1  ist  das 
Volumen  für  den  Hydroxylsauerstoff,  4  für  den  doppelt  an  dasselbe 
Kohlenstoffatom  gebundenen  Sauerstoff,  und  6  ist  das  Volumen  für 
den  Athersauerstoff.  ^  Wird  ein  Hydroxylsauerstoffatom  demnach 
durch  Alkyle  ersetzt,  so  erfährt  der  Sauerstoff  ein  Volumeninkrement 
von  5  Einheiten. 

13.5  ist  die  für  alle  Körper  gleiche  Konstante  A, 

Eine  gröfsere  nachweisbare  Volumenänderung  für  die  so- 
genannte Doppelbindung  findet  nicht  statt, ^  dagegen  konnte  die 
Annahme,  welche  schon  Hokstmann  machte,  bestätigt  werden,  näm- 
lich, dafs  bei  der  Ringbildung  eine  wesentliche  Volumen- 
änderung eintritt. 

Für  jeden  Benzolring  sind  12.8  Einheiten  zu  sub- 
trahieren. 

Ich  gedenke  demnächst  zu  zeigen,  dafs  obige  Formel  mit  einer 
so  grofsen  Genauigkeit  die  Ergebnisse  in  verdünnten  wässerigen 
Lösungen  wiedergiebt,  dafs  man  in  zahlreichen  Fällen  bei  Fest- 
stellung der  molekularen  Lösungsvolumina  und  spezifischen  Gewichte 
der  Lösungen  an  Stelle  des  Experimentes  die  Berechnung  treten 
lassen  kann. 

Setzen  wir  an  Stelle  der  Konstante  13.5  in  obiger  Formel  den 
Wert  13.5  +  12.2  =  25.7,  so  gelangen  wir  zu  einer  Formel,  welche 
höchst  angenähert  das  Molekularvolumen  eines  jeden  nicht  asso- 
ziierten Stoffes  angiebt,  und  für  assoziierende  Stoffe  dasjenige  Vo- 

*  Auch  in  Bezug  auf  den  Brechuugsindex  gilt  ähnliches  für  den  Äther- 
sauerstoif.  Die  hier  gefundenen  Beziehungen  lassen  eine  wesentliche  Um- 
gestaltung der  Gresetzmftfsigkeiten  fUr  den  Brechungsindex  vermuten.  Ich  bin 
bereits  mit  Versuchen  nach  dieser  Richtung  beschflftigt 

*  Eine  geringere  Volumeuänderung,  welche  aber  für  Zwecke  der  Mole- 
kulargcwichtsbestimmung  vorläufig  vernachlässigt  werden  kann,  scheint  vor- 
handen zu  sein,  hierüber  später. 
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lumen,  welches  vom  Moleküle  eingenommen  werden  würde,  wenn 
keine  Assoziation  stattfände. 

In  vielen  Fällen  ist  also  auch  hier  eine  sehr  genaue  Berech- 
nung des  spezifischen  Gewichts  und  Molekularvolumens  homogener 
Substanzen  möglich. 

Kehren  wir  nun  zu  dem  Ausgangspunkte  unserer  Betrachtungen 
zurück:  zur  Methode  der  Molekulargewichtsbestimmung  gelöster  Stoffe. 

Nach  umstehender  Formel  läfst  sich  das  molekulare  Lösungs- 
volumen berechnen,  welches  ein  beliebiger  C-,  H-  und 
0-haltigen  Stoff  einnehmen  würde,  wenn  derselbe  in  ver- 
dünnter wässeriger  Lösung  enthalten  wäre. 

Berechnet  man  nun  aus  dem  spezifischen  Gewicht  des 
homogenen  Stoffes  das  Molekularvolumen,  so  mufs  die  Diffe- 
renz von  Molekularvolumen  minus  molekularem  Lösungs- 
volumen bei  nicht  assoziierenden  Stoffen  =  ca.  12.2,  bei  asso- 
ziierenden Stoffen  dagegen  das  Produkt  aus  Assoziatons- 
faktor  und  Kontraktion  =  12.2  sein,  wenn  das  Molekular- 
gewicht richtig  bestimmt  wurde. 

Eine  einzige  spezifische  Gewichsbestimmung  genügt 
demnach  zur  Molekulargewichtsbestimmung  gelöster 
Stoffe,  wie  auch  bei  Stoffen  von  bekanntem  Molekulargewicht  zur 
Berechnung  der  Assoziationsfaktoren. 

Angenommen  zunächst,  es  handle  sich  um  eine  nicht  asso- 
ziierende Flüssigkeit. 

Dann  würde,  wenn  das  Molekulargewicht  richtig  bestimmt  war, 
die  Differenz  F^  ü„,  =  ca.  12.2  gefunden  werden.  Verdoppeln  wir 
das  Molekulargewicht,  so  wird  jetzt  die  Differenz  F^^ — v„^  nicht 
=  2x12.2,  sondern,  da  die  Konstante  13.5  auch  in  Betracht  kommt, 
=  24.4  +  13.5,  also  =  ca.  38,  ebenso  bei  halbem  Molekulargewicht 
^(12.2— 13.5)= —0.6,  so  dals  liier  Irrtümer  ganz  ausge- 
schlossen sind. 

Zu  den  nicht  (oder  nur  wenig)  assoziierenden  Stoffen  ge- 
hört nun  zunächst  die  Mehrzahl  sämtlicher  organischer 
Flüssigkeiten,  beispielsweise  Kohlenwasserstoffe,  Säureester  und 
sonstige  Äther ,  Säureanhydride ,  Halogenalkyle ,  Schwefeläther, 
Merkaptane  etc.  etc. 

Gröfsere  Assoziationen  wurden  fast  nur  festgestellt  für 
hydroxylhaltige  Verbindungen,  und  auch  hier  läfst  sich  die 
Abhängigkeit  der  Assoziation  von  Konstitution  und  Molekulargewicht 
in  Regeln  kleiden,  die  sofort  zu  erkennen  sind,  wenn  man  die  Asso- 
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ziationsfaktoren  der  einzelnen  Verbindungsklassen  näher  bestimmt. 
Nur  bei  einigen  wenigen  Verbindungen  von  kleinem  Mole- 
kulargewicht und  namentlich  mehreren  Hydroxylgruppen,  wie 
Äthylen-  und  Propylenglykol,  Glycerin,  Methylalkohol  etc.,  wird  der 
Assoziationsfaktor  wesentlich  gröfser  als  2 — 2.5  (vergl.  S.  340). 
Bei  der  überaus  grofsen  Mehrzahl  der  hydroxylhaltigen  Körper  er- 
halten wir  Assoziationsfaktoren,  welche  kleiner  als  2 — 2.5  sind, 
so  dafs  die  beobachteten  Eontraktionen  pro  Gramm-Molekül  hier 
zwischen  5  und  8  Einheiten  liegen. 

Auch  hier,  ja  selbst  bei  Stoffen  wie  Methylalkohol,  Glykol  etc., 
ist  jeder  Zweifel  ausgeschlossen,  selbst  wenn  wir  die  As- 
soziation dieser  Stoffe  vernachlässigen,  denn  f&r  einen 
Stoff,  welcher  beispielsweise  die  Kontraktion  =  6  ergiebt,  würde  sich 
bei  Verdoppelung  des  Molekulargewichts  der  Wert  2x6  +  13.5  =  25.5, 
bei  Halbierung  =  —  3— |^x  13.5=  —  3.7  berechnen. 

Ist  das  Molekulargewicht  richtig  bestimmt,  so  er- 
halten wir  demnach  (mit  wenigen  Ausnahmen  hydroxyl- 
haltiger  Stoffe  von  kleinem  Molekulargewicht)  ganz  all- 
gemein Kontraktionen,  welche  zwischen  6  und  12  liegen, 
während  die  Verdoppelung  des  Molekulargewichts  zu  Werten 
von  25 — 38  und  die  Halbierung  zu  negativen  Werten  führen 
würde.  Obwohl  wir  den  meisten  Verbindungen  die  annähernde 
Gröfse  des  Assoziationsfaktors  gleichsam  ansehen  werden,  ist  dessen 
Kenntnis  praktisch  nur  in  ganz  vereinzelten  Fällen  nötig. 

Einige  Schwierigkeiten  bot  zunächst  die  Frage,  wie  sich  die 
Anwendbarkeit  der  Methode  bei  festen  Stoffen  gestaltet,  —  ist  es 
doch  bekannt,  mit  welcher  Unsicherheit  hier  die  spezifischen  Ge- 
wichtsbestimmungen behaftet  sind. 

Es  wäre  zu  untersuchen,  ob  nicht  für  solche  festen  Stoffe, 
welche  in  keinem  Lösungsmittel  löslich  sind,  die  „Schwebemethode"  ^ 
im  Verein  mit  der  hier  bezeichneten  Methode  brauchbare  Molekular- 
gewichtsbestimmungen ergiebt:  Für  die  Mehrzahl  der  festen 
Stoffe,  für  alle  solche,  welche  in  Lösungsmitteln  wie 
Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  etc.  löslich  sind, 
werden  aber  jegliche  Schwierigkeiten  gehoben  durch  den 
Umstand,  dafs  das  molekulareLösungsvolumen  des  gelösten 
Stoffes  in  den  konzentrierten  Lösungen  um  höchstens  zwei 

'  Vergl.  meiu  Lehrbuch  Physik^-ehem,  Methoden^  S.  10. 
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Einheiten  verschieden  ist  von  dem  Molekularvolumen  der 
homogenen  flüssigen  oder  festen  Substanz. 

Es  genügt  also  hier  eine  einzige  spezifische  Gewichts- 
bestimmung, etwa  einer  konzentrierteren  Benzollösung. 

Die  hier  nur  vorläufig  besprochene  Methode  ist  demnach  der 
weitesten  Anwendung  fähig.  Es  scheint  mir,  dafs  dieselbe  zum 
mindesten  in  zahlreichen  Fällen  die  Gefrier^rnnkts- ,  Siedepunkts- 
und Dampfdichte-Methoden  entbehrlich  macht.  Die  Zeitdauer  einer 
spez.  Gewichtsbestimmung  ist  15  Minuten,  so  dafs  inkl.  Berechnung  in 
höchstens  20  Minuten  eine  Molekulargewichtsbestimmung  ausführbar 
wäre.  An  Menge  der  Substanz  genügt  1  g;  bei  Untersuchung  der 
Lösung  noch  weniger,  denn  die  erforderliche  Genauigkeit  erstreckt 
sich  nur  auf  die  dritte  Dezimale.  Kleine  pipettenartige  Pyknometer 
von  1  ccm  Inhalt  genügen  demnach.  Kostspielige  Apparate,  ins- 
besondere Thermometer,  sind  nicht  erforderlich. 

Abgesehen  von  den  Stoffen,  welche  in  Wasser  löslich  sind,  ist 
die  ungefähre  Kenntnis  der  Konstitution  für  die  Molekulargewichts- 
berechnung nötig. 

Hierin  liegt  ein  Nachteil,  aber  auch  ein  nicht  unwesentlicher 
Vorteil  vor  den  übrigen  Methoden:  ein  Nachteil,  insofern  die  Me- 
thode meist  ausgeschlossen  ist  bei  solchen  Stoffen,  über  deren  Kon- 
stitution keine  Anhaltspunkte  vorliegen;  ein  Vorteil,  insofern  diese 
Methode,  insbesondere  bei  Sauerstoff-  und  stickstoffhaltigen 
Stoffen,  bei  Ringbildung  etc.,  Aufschlüsse  über  die  Kon- 
stitution  sowie   auch   anscheinend  Konfiguration   ergiebt. 

Da  der  Organiker  in  den  weitaus  meisten  Fällen  bei  einer  Mole- 
kulargewichtsbestimmuiig  die  Konstitution  soweit  aufgeklärt  hat,  dafs 
er  zwischen  einigen  wenigen  Formeln  zu  wählen  hat,  so  scheint  mir 
auch  nach  dieser  Richtung  die  Methode  den  bisher  bekannten  über- 
legen zu  sein. 

Jedenfalls  sollte  eine  spezifische  Gewichtsbestimmung  von  jetzt 
ab  nie  unterlassen  werden. 

Organ,  Laboratorium  der  Techn.  Hochschule  Berlin,  den  18.  Februar  1S95, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  Februar  1895. 


über  die  Einwirkung  von  trockenem  ChlorwasserstofT  auf 

Serpentin. 

Von 

R.  Brauns. 

Veranlaist  durch  meine  Besprechung^  der  „Experimentalunter- 
suchungen  über  die  Konstitution  der  natürlichen  Silikate^'  von 
von  F.  W.  Clabke  und  E.  A.  Schneider'  hat  vor  kurzem  der  eine 
der  beiden  Verfasser,  E.  A.  Schneider,^  einige  experimentelle  That- 
saclieu  mitgeteilt,  die  geeignet  sind,  zur  weiteren  Klärung  der  an- 
geregten Frage  beizutragen.  Da  Herr  Schneider  es  nach  seinen 
Untersuchungen  fiir  fraglich  halt,  ob  man  die  Wirkung  eines  nicht 
absolut  trockenen  Chlorwasserstoffes  als  diejenige  eines  feuchten 
Gases  bezeichnen  könne,  wie  ich  es  gethan  habe,  so  sei  es  mir  ge- 
stattet, mit  wenigen  Worten  diese  Untersuchungen  zu  besprechen 
und  meine  Ansicht  darzulegen. 

Herr  Schneider  sucht  zuerst  nachzuweisen,  dafs  der  bei  den 
Versuchen  angewandte  Chlorwasserstoff  genügend  getrocknet  worden 
sei,  so  dafs  er  als  „trocken^*  bezeichnet  werden  könne,  obwohl  er 
nicht  absolut  trocken  war.  Hiergegen  wäre  nichts  einzuwenden, 
wenn  es  sich  etwa  nur  um  die  Aufschliefsung  eines  Silikats  durch 
Chlorwasserstoffgas  gehandelt  hätte.  Sobald  aber  aus  der  Wirkung 
des  Chlorwasserstoffes  auf  die  Silikate  Schlüsse  auf  deren  chemische 
Konstitution  gezogen  werden  sollen,  speziell  der  eine  Schlnfs,  dafs 
diese  Silikate,  weil  sie  durch  trockenen  Chlorwasserstoff  zersetzt 
werden,  die  OH-Gruppe  enthalten,  so  mufs  eben  der  benutzte  Chlor- 
wasserstoff absolut  trocken  sein:  dies  ist  um  so  mehr  erforderlich, 
wenn  gar  aus  der  Menge  des  entstandenen  Magnesiumchlorids  die 
Zahl  der  Mg-OH-Gruppen  bestimmt  werden  soll,  denn  die  Verfasser 
schreiben  gerade  dem  trockenen  Chlorwasserstoff  die  Eigenschaft  zu, 
auf  die  Mg-OH-Gruppe  zersetzend  zu  wirken.  Hierin  liegt  nach 
ihrer  Meinung  der  Unterschied  zwischen  der  Wirkung  des  trockenen 
und  des  feuchten  Chlorwasserstoffes:  während  durch  Chlorwasserstoff 
bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Wasserdampf  auch  wasserfreie  Sili- 

»  Sene^i  JtiAr6.  Mineral.  (1894)  1,  205. 
*  Zeit^f'kr.  Krystilloyr.  18,  390. 
'  Ihtse  Zcttsckn  S.  98. 
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kate  leicht  zersetzt  werden,  sollen  durch  trockenen  ChlorwasserstofF 
nur  solche  Silikate  zersetzt  werden,  die  die  GH-Gruppe  enthalten. 
Glaubten  also  die  Verfasser,  durch  Einwirkung  von  trockenem  Chlor- 
wasserstofF das  Vorhandensein  und  die  Zahl  der  OH-Gruppen  in 
den  Silikaten  bestimmen  zu  können,  so  mufsten  sie  ihre  Versuche 
auch  so  einrichten,  dafs  der  benutzte  Chlorwasserstoff  bei  Beginn 
des  Versuches  absolut  trocken  war  und  auch  kein  Wasserdampf  aus 
dem  Mineral  hinzutreten  konnte.  Bei  den  Versuchen  des  Herrn 
ScHNEiDEB  aber  konnte,  wie  er  selbst  angiebt,  ein  absoluter  Aus- 
schluTs  aller  Feuchtigkeit  nicht  bewirkt  werden.  Wäre  es  möglich 
gewesen,  diese  Bedingungen  einzuhalten,  so  wären  beide  voraussicht- 
lich zu  ganz  anderen  Resultaten  gekommen,  indem  es  sich  heraus- 
gestellt hätte,  dafs  das  trockene  Chlorwasserstoffgas  indifferent  ist^ 
und  keine  nennenswerte  Zersetzung  herbeiführt.  Der  Olivin,  den 
Herr  Schneideb  untersucht  hat,  wird  deswegen  so  wenig  angegriffen 
und  so  langsam  zersetzt,  weil  er  nur  Spuren  von  Wasser  enthält  und 
diese  mit  den  Spuren  von  Wasserdampf,  die  mit  dem  „trockenen^' 
Chlorwasserstoff  eintreten,  das  Gas  nur  sehr  wenig  feucht  machen, 
die  Indifferenz,  die  den  absolut  trockenen  Chlorwasserstoff  auszeich- 
net, nur  wenig  aufheben.  Die  Zersetzung  mufs  aber  bei  gleich 
„trockenem"  Chlorwasserstoff  um  so  energischer  und  schneller  vor 
sich  gehen,  je  mehr  hygroskopisches  Wasser  die  Substanz  enthält 
und  je  mehr  Wasser  nach  der  einmal  begonnenen  Zersetzung  bei 
weiterem  Fortschreiten  derselben  entsteht,  d.  h.  je  mehr  Wasser- 
stoff in  dem  Silikat  chemisch  gebunden  ist. 

Der  zweite  von  Herrn  Schneideb  mitgeteilte  Satz:  „Bei  der 
Einwirkung  von  trockenem  Chlorwasserstoff  auf  ein  Magnesiasilikat, 
welches  die  Mg-OH-Gruppe  enthält,  mufs  Wasser  gebildet  werden, 
wenn  Magnesiumchlorid^entsteht^',  ist  daher  dahin  zu  erweitern,  dafs 
bei  der  Einwirkung  eines  nicht  absolut  trockenen  Chlorwasserstoffs 
auf  ein  Magnesiasilikat  allerdings  Wasser  entsteht,  aber  nicht  nur 
aus  einem  solchen,  das  die  Mg-OH-Gruppe  enthält,  sondern  aus 
jedem  wasserfreien  Silikat,  sobald  es  eben  nur  von  dem  Chlorwasser- 
stoff angegriffen  wird,  denn  der  Prozefs  bei  Olivin  z.  B.  verläuft  ja 
schematisch  nach  der  Gleichung: 

Mg,Si04  +  4HC1  =  2MgCl, + SiO,  +  2H,0. 

Der  Unterschied  besteht  nur  darin,  dafs  bei  der  Zersetzung 
von  Wasserstoff-  und  sauerstoffhaltigen  Mineralien  mehr  Wasser  ge- 


*  Vergl.  W.  Ostwald,  Allgemeine  Chemie.  2.  Aufl.  2,  789. 
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bildet  wird  als  aus  wasserstofffreien  Mineralien ,  und  die  Feuchtig- 
keit des  Chlorwasserstoffs  hierdurch  erhöht,  seine  Bcaktionsfähigkeit 
verstärkt  wird.  Ob  aber  der  Wasserstoff  in  einer  OH-,  Mg-OH- 
oder  Si-OH-Gruppe  vorhanden  sei,  ist  ganz  gleichgültig  und  kann 
aus  den  von  Clarke  und  Schneideb  angestellten  Versuchen  nicht 
erkannt,  und  noch  weniger  kann  die  Zahl  der  OH-Gruppeu  in  einer 
Verbindung  auf  diese  Weise  ermittelt  werden. 

Durch  das  Gesagte  wird  zugleich  das  am  Schlufs  von  Herrn 
ScHNEiDEB  geäufserte  Bedenken  erledigt,  ob  im  Verhältnis  zu  der 
grofsen  Menge  des  angewandten  Chlorwasserstoffes  die  sehr  kleine 
Menge  des  entweichenden  Wassers  die  ihm  von  mir  zugeschriebene 
Rolle  spielen  könne.  Da  der  Wasserdampf  das  Chlorwasserstoffgas 
reaktionsfähig  macht,  so  trägt  hierzu  natürlich  jede  Spur  davon  ihr 
Teil  bei;  aufserdem  kommt  fiir  den  Grad  der  Einwirkung  nicht  so 
sehr  das  Verhältnis  des  Wasserdampfes  zum  Chlorwasserstoff  als 
zum  Silikat  in  Betracht,  und  da  können  schon  im  Verhältnis  zu 
diesem  recht  erhebliche  Mengen  von  Wasser  entstehen.  Dafs  aber 
auch  schon  geringe  Mengen  von  Wasser  genügen,  um  eine  im  Ver- 
hältnis dazu  grofse  Menge  von  Chloriden  entstehen  zu  lassen,  darauf 
habe  ich  schon  in  meiner  Abhandlung  hingewiesen  und  darf  wohl 
das  dort  gesagte  hier  wiederholen: 

„Es  könnte  der  Einwand  erhoben  werden,  die  Menge  Wasser, 
die  bei  der  Versuchstemperatur  entweicht,  stehe  in  gar  keinem  Ver- 
hältnis zu  der  Menge  der  sich  bildenden  Chloride.  Darauf  wäre  zu 
entgegnen,  dafs  das  Wasser  bei  der  hohen  Temperatur  (383 — 412*^) 
sich  nicht  mit  den  Chloriden  zu  wasserhaltigen  Verbindungen  ver- 
einigen kann,  die  entstehenden  Chloride  sind  wasserfrei  und  eine 
geringe  Menge  von  Wasserdampf  kann  zur  Bildung  einer  gröfseren 
Menge  von  Chloriden  führen;  aufserdem  bildet  sich  bei  der  Zer- 
setzung der  Silikate  und  Bildung  der  Chloride  immer  auch  H^O. 
Das  Wasser  spielt  hier  die  Rolle  der  „agents  minöralisateure*-, 
allerdings  nicht  als  Mineralbildner,  sondern  als  Mineralzerstörer;  es 
befordert  die  Bildung  von  Verbindungen  (der  Chloride),  ohne  selbst 
Bestandteil  dieser  zu  worden.  Ebenso  wie  bei  den  FR£MYschen 
Versuchen,  die  zur  Darstellung  der  schönen  Rubinkrystalle  geführt 
haben,  ßubin  sich  nur  dann  bildet,  wenn  wasserdampfhaltige  Luft 
dem  Gemisch  zutreten  kann  (die  Nachbildung  gelang  z.  B.  nicht  in 
Platintiegeln,  dagegen  sehr  wohl  in  porösen  Tiegeln),  so  entstehen 
auch  hier  nur  dann  Chloride,  wenn  Wasserdampf  zugegen  ist,  und 
ebenso,   wie  eine  geringe  Menge  von  Siliciumtluorid  hinreicht,   um 
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eine  im  VerhältDis  dazu  sehr  grofse  Menge  von  Zirkon  (aus  Kiesel- 
erde und  Zirkonerde)  entstehen  zu  lassen,  genügt  hier  eine  geringe 
Menge  von  Wasserdampf,  um  eine  im  Verhältnis  dazu  grofse  Menge 
von  Chlorid  entstehen  zu  lassen."  ' 

Nach  alledem  kann  ich  meine  Ansicht,  der  sich,  wie  ich  glaube, 
auch  Herr  Schneideb  anschliefsen  wird,  in  folgende  Sätze  zusammen- 
fassen: 

1.  Das  von  den  Herren  Clakkk  und  Schnj^xder  angewandte 
Chlorwasserstoffgas  war  mit  Spuren  von  Wasser  gemischt  und  daher 
in  Rücksicht  auf  das,  was  aus  seiner  Wirkung  geschlossen  werden 
sollte,  nicht  genügend  trocken  zu  nennen. 

2.  Durch  den  vorhandenen  Wasserdampf  wurde  der  Chlorwasser- 
stoff reaktionsfähig  und  der  „feuchte"  Chlorwasserstoff  hat  die  Zer- 
setzung der  Magnesiasilikate  veranlafst. 

3.  Durch  die  Zersetzung  der  Magnesiasilikate  wurde  Wasser 
gebildet,  das  die  Reaktionsfähigkeit  des  Chlorwasserstoffes  noch  ver- 
mehrte und  weitergehende  Zersetzung  begünstigte. 

4.  Aus  dem  Eintritt  der  Reaktion  kann  für  wasserstoffhaltigc 
Mineralien  nicht  entschieden  werden,  in  welcher  Weise  der  Wasser- 
stoff in  ihnen  gebunden  ist. 

5.  Aus  der  Menge  der  entstehenden  Chloride  kann  die  Zahl 
der  Mg-OH-Gruppen  nicht  bestimmt  werden. 

6.  Die  Experimentaluntersuchungen  von  Clakkk  und  Schnkldkr 
sind,  soweit  sie  sich  auf  die  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf 
Silikate  beziehen,  nicht  geeignet,  die  Konstitution  der  untersuchten 
Silikate  festzustellen. 

Karlsruhe^  Mineralog.  Institut  der  Te^hniatchen  Hochschule^  Februar  1S9.5. 
Bei  der  Rcdaktiou  cingegaugen  am  23.  Februar  1895. 


Eine  allgemein  anwendbare  einfache  Methode 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Wassers  in  Silikaten. 

Von 

P.  Jannasch  und  P.  Weingarten. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Bei  weiter  fortgesetzten  Versuchen  mit  einer  früher  für  den 
Topas  angewandten  Wasserbestimmungsmethode  (Aufschliefsung  des- 
selben durch  Bleioxyd  in  einem  Kugelrohr), ^  machten  wir  die  Er- 
fahrung, dafs  sehr  calciumreiche  Silikate  nach  diesem  Verfahren 
unkonstante  Werte  ergaben.  Sie  lieferten  selbst  bei  Anwendung 
des  Gebläses  keine  gleichmäfsige  Schmelze,  wie  solches  sowohl  bei 
magnesium-  und  aluminiumreichen,  als  auch  bei  caiciumarmen  Mi- 
neralien der  Fall  ist,  zumal  wenn  diese  gleichzeitig  erheb- 
liche Mengen  von  Fluor  enthalten.  Wegen  der  hohen  Wichtigkeit 
für  die  quantitative  Silikatanalyse,  eine  Wasserbestimmungsmethode 
zu  besitzen,  welche  neben  vollkommener  Genauigkeit  auch  eine  all- 
gemeine Anwendbarkeit  und  leichte  Ausführbarkeit  gestattet,  unter- 
nahmen wir  von  neuem  umfassende  Arbeiten  in  dieser  Richtung, 
aus  denen  das  folgende  äufserst  genaue  wie  expeditive  Verfahren 
hervorging.  Als  geeignetes  Untersuchungsobjekt  wurde  derVesuvian 
gewählt,  und  zwar  einerseits  seines  grofsen  Ealkgehaltes  und  auf 
der  anderen  Seite  des  sehr  häufig  in  ihm  auftretenden  Fluors  wegen. 
Zur  Ausführung  unserer  Methode  nimmt  man  ein  33  cm  langes, 
stark  wandiges  Glasrohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  von  12  bis 
14  mm  innerer  Weite,  welches  10  cm  oberhalb  des  einen  Endes 
unter  stumpfem  Winkel  doppelt  gebogen  und  nach  weiteren  7  cm 
so  unter  rechtem  Winkel  ebenfalls  doppelt  umgebogen  wird,  dafs 
der  zwischen  den  beiden  Knieen  liegende  Teil  einen  stark  verengten 
Gang  darstellt.  Zu  besserem  Verständnis  möge  die  nebenstehende 
Figur  dienen. 

»  Diese  Zeitscßir.  (1894)  6,  168. 
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Nachdem  von  der  Seite  A  aus  in  die  rechtwinklige  Biegung 
ein  Pfropfen  von  Glaswolle  geprefst  ist,  wird  von  der  anderen  Seite  B 
aas  1.5 — 2  g  wasserfreier,  gepulverter  Borax  (cf.  dessen  Herstellung 
weiter  unten)  in  den  mittleren  Teil  der  Röhre  eingefüllt  und  dann 
in  die  stumpfwinklige  Biegung  ein  Glaswollpfropfen  geschoben. 
Hierauf  klammert  man  die  so  beschickte  Röhre  nahe  bei  B  hori- 
zontal ein  und  umgiebt  ihren  mittleren  Teil  mit  einer  Äbestmuffel. 
Darauf  leitet  man  mit  Hilfe  eines  Gasometers  von  B  aus  einen 
mäfsigen  Luftstrom  in  die  Röhre,  der  vorher  durch  einen  besonderen 
Trockenapparat  von  Wasser  und  Kohlensäure  völlig  befreit  ist,  und 
erhitzt  nun  in  der  Muffel  eine  halbe  Stunde  auf  270 — 280**.  Bei 
A  ist  ein  Chlorcalciumrohr  (ungewogen)  zum  Abschlufs  der  Aufsen- 
luftfeuchtigkeit  angebracht.  Hat  das  Thermometer  eine  halbe  Stunde 
obige  Wärme  gezeigt,  so  wird  der  Luftstrom  allmählich  geschlossen 

und  die  Flamme  nebst  Muffel  entfernt.  Es  sei  hier  bemerkt,  dafs 
die  Kugel  des  Thermometers  an  den  mittleren  Teil  der  Röhre  in 
halber  Höhe  derselben  angelegt  werden  mufs.  Die  zum  Austrocknen 
benutzte  Muffel,  welche  als  sehr  praktisch  empfohlen  werden  kann, 
bestand  aus  einem  18  cm  langen,  4  cm  weiten,  an  beiden  Seiten 
offenen  Cylinder  von  dünner  Asbestpappe,  durch  zwei  Längsschnitte 
zum  Offnen  und  Verschliefsen  eingerichtet,  letzteres  unter  Anwen- 
dung von  Drahtligaturen.  Im  oberen  Teile  befand  sich  eine  Öff- 
nung zur  Einführung  des  Thermometers.  Bei  Ausführung  vieler 
Analysen  dürfte  die  Benutzung  einer  gleichgestalteten  Muffel  von 
Nickelblech  mit  Asbesteinlage  anzuraten  sein,  da  der  Asbest  für 
sich  bald  unbrauchbar  wird.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten  der 
Röhre  entfernt  man  mittels  Glasspirale  oder  Platindrahthaken  den 
Glaswollpfropfen  aus  dem  stumpfwinkligen  Knie  und  bringt  hierauf 
unter  Zuhilfenahme  einer  Papiermulde  und  einer  Federfahne  0.5 
bis  1  g  Silikat  zu  dem  Borax.  Die  aufs  feinste  gepulverte  Substanz 
wird  vorher  zur  Entfernung  etwa  mechanisch  anhängender  Feuchtig- 
keit wenigstens  7, — 1  Stunde  lang  über  ausgetrocknetem  Sande  im 
geöffneten  Wägegläschen  liegen  gelassen.  Eine  richtige  Mischung 
der  Substanz  mit  dem  Borax  geschieht  am  schnellsten  durch  rotierende 
und  stofsende  Bewegungen  mit  einer  Platinspirale.  Ist  die  Mischung 
vollendet,  so  wird  der  Glaswollpfropfen  wieder  an  seinen  alten  Platz 
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befördert,  die  Röhre  bei  B  mit  dem  Trockenapparate  verbunden 
und  bei  A  ein  gewogenes  Chlorcalciumrohr  mit  dem  ungewogenen 
vertauscht,  letzteres  aber  wieder  als  Schutzrohr  vei*wertet.  Soll 
nicht  blofs  eine  Wasserbestimmung,  sondern  auch  eine  Eohlensäure- 
bestimmung  gleichzeitig  zur  Ausführung  kommen,  so  hat  man  zwi- 
schen den  beiden  Chlorcalciumröhren  ein  gewogenes  Natronkalkrohr 
einzuschalten.  Man  leitet  nun  aus  dem  Gasometer  einen  nicht  zu 
raschen  Luftstrom  durch  den  Apparat  und  erhitzt  den  mittleren 
Teil  der  Röhre  durch  einen  Flachbrenner.  Um  ein  Zerspringen 
der  Röhre  sicherer  zu  vermeiden,  erwärme  man  zuerst  durch  Fächeln 
mit  der  Flamme  die  rechtwinklige  Doppelbiegung  und  darauf  erst 
das  Boraxgemisch.  Schon  nach  einigen  Minuten  erhält  man  eine 
gleichmäfsige  Schmelze,  welche  unter  geringem  Schäumen  das  ent- 
stehende Wasser  entläfst.  Nach  20 — 30  Min.  ist  der  Aufschliefsungs- 
prozefs  beendet.  Die  Schmelze  erscheint  völlig  klar  und  je  nach 
der  Natur  der  angewandten  Substanz  farblos  oder  etwas  gefärbt. 
Sollte  es  vorkommen,  dafs  keine  gleichmäfsige  Mischung  der  Sub- 
stanz mit  dem  Borax  erzielt  wurde,  so  kann  unter  Umständen  die 
Aufschliefsung  mittels  Flachbrenners  unvollständig  ausfallen.  Man 
ist  dann  gezwungen,  die  trüben  Stellen  der  Röhre  eine  kurze  Zeit 
mit  der  beweglichen  Gebläseflamme  zu  erhitzen,  wodurch  sich  leicht 
dieser  Fehler  beseitigen  läfst.  Das  entweichende  Wasser,  welches 
sich  an  den  kaltgebliebenen  Teilen  der  Röhre  als  sichtbarer  Be- 
schlag oder,  bei  gröfseren  Mengen,  in  Tröpfchen  ansetzt,  wird  unter 
Benutzung  einer  zweiten  Flamme  in  das  Chlorcalciumrohr  getrieben. 
Man  beachte  am  Schlufs  der  Analyse,  dafs  der  Flachbrenner  nicht 
vor  der  vollständigen  Beendigung  des  Versuches  entfernt  werden 
darf,  da  die  Schmelzstelle  beim  Abkühlen  sogleich  zerspringt.  Man 
entfernt  daher  die  Chlorcalciumröhren,  während  die  Schmelze  noch 
glüht,  und  unterl)richt  jetzt  erst  den  Luftstrom.  Das  Chlorcalcium- 
rohr wird  nach  Verlauf  1  Stunde  gewogen. 

Liegt  eine  fluorhaltige  Substanz  vor,  wobei  auch  flüchtige 
Fluoride  in  der  Glühhitze  entweichen,  so  wird  hinter  dem  Glas- 
wollpfropfen  in  der  Richtung  nach  A  zu  eine  7 — 8  cm  lange  Schicht 
grobkörniges  Bleichromat  bei  der  anränglichen  Füllung  der  Röhre 
mit  angebracht,  die  man  gleichfalls  durch  Glaswolle  abschliefst 
Alsdann  mufs  das  Bleichromat  mit  dem  Borax  zusammen  in  der 
Muffelhitze  vorgetrocknet  und  während  der  Schmelzoperation  selbst 
durch  eine  kleine  Extraflamme  warm  gehalten  werden,  wodurch 
geringe  Mengen  etwa  flüchtiger  Produkte   hier   vollständig   zurück- 
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bleiben.  Statt  grobkörnigen  Bleichromats  kann  auch  reines,  vorher 
geschmolzenes  Bleioxyd  als  höchst  wirksame  Absorptionsschicht  be- 
nutzt werden. 

Der  von  uns  verwandte,  entwässerte  Borax  wurde  folgender- 
mafsen  dargestellt.  Reiner  krystallisierter  Borax  wird  in  einem 
grofsen  Platintiegel,  bei  gröfseren  Mengen  in  einer  Platinschale,  er- 
hitzt, bis  ein  kleiner  Teil  zu  Boraxglas  zusammengeschmolzen  ist. 
Der  darüber  befindliche  gebrannte  Borax  wird  in  einer  Beibschale 
gepulvert,  abermals  in  das  Platingefäfs  gegeben  und  15  Minuten 
bei  schwacher  Botglut  mit  einem  dicken  Piatindraht  umgerührt, 
um  alles  Pulver  sicher  von  jeder  Spur  Wasser  zu  befreien.  Dieses 
Präparat  giebt  man  noch  warm  in  ein  gut  schliefsendes  Olasstöpsel- 
glas  und  bewahrt  es  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  auf.  Man 
thut  gut,  eine  nicht  zu  grofse  Quantität  davon  vorrätig  zu  halten, 
da  das  Salz  aus  der  Luft  allmählich  wieder  Wasser  aufnimmt.  E^n 
gebrannter  Borax,  der  einige  Zeit  gestanden  hat,  mufs  kurz  vor 
dem  Gebrauche  nochmals  ausgeglüht  werden.  Geschmolzenes  und 
gepulvertes  Boraxglas  bietet  dem  nur  bis  zum  Entwässern  erhitzten 
Boraxpräparat  gegenüber  keinerlei  Vorzüge;  für  unsere  Methode 
hat  sich  das  letztere  als  praktischer  in  seiner  Verwendung  heraus- 
gestellt. Der  Vollständigkeit  wegen  mag  hier  am  Schlufs  noch  er- 
wähnt sein,  dafs  auch  mehrere  sogenannte  blinde  Versuche  von  uns 
angestellt  wurden,  die  durch  ihr  negatives  Resultat  einen  voll- 
gültigen Beweis  für  die  absolute  Genauigkeit  unserer  Methode  er- 
brachten. 

unsere  Beleganalysen  sind  in  einer  demnächst  erscheinenden 
Abhandlung  über  die  Zusammensetzung  und  Konstitution  des  Ve- 
suvians  enthalten. 

Heidelberg j  Universitäts-Lahoratorium^  Februar  1895. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  Februar  1895. 


Z.  anorg.  Chem.  VIII.  ^4 


über  die  chemische  Zusammensetzung  und  Konstitution 

des  Vesuvians. 

Von 

P.  Jannasch  und  P.  Weingabten. 

Die  im  nachstehenden  mitgeteilten  neun  Vesuviananalysen  sind 
vor  mehreren  Jahren  auf  Veranlassung  und  unter  Leitung  des  einen 
von  uns  durch  H.  Vogel  ausgeführt  und  in  dessen  Inaugural- 
Dissertation  ^  veröffentlicht  worden.  Wir  haben  damals  die  ersten 
Wasserbeatimmungen  nach  der  Bleichromatmethode^  unternommen, 
hatten  aber  damals  noch  nicht  die  Erfahrung  gemacht,  dals  man 
das  Wasser  erst  durch  andauerndes  Zusammenschmelzen  der  be- 
treffenden Mischung  vollständig  auszutreiben  imstande  ist,  welches 
Verhalten  unmittelbar  darauf  bei  der  Ausführung  einer  Reihe  voll- 
ständiger und  genauer  Turmalinanalysen*  erkaimt  wurde.  Mit  Hilfe 
unserer  neuesten  Boraxschmelzmethode*  haben  wir  nun  den  Wasser- 
gehalt des  Vesuvians  mit  aller  Sicherheit  und  Schärfe  ermittelt. 
Gleichzeitig  wurden  auch  einige  der  früheren  wichtigen  Bestim- 
mungen, wie  diejenigen  des  Fluors,  des  Eisenoxyduls  etc.  einer 
Kontrolle  unterzogen,  ohne  dafs  wir  hierbei  auf  irgendwie  in  Be- 
tracht kommende  Abweichungen  gestofsen  wären.  Nach  unseren 
vollständigen  Analysen  kommen  im  Vesuvian  zehn  bis  zwölf  ver- 
schiedene Körper  vor  und  nicht  blofs  fünf  bis  sechs,  welche  die 
meisten  älteren  Analysen  aufweisen.  Von  besonderer  Wichtigkeit 
ist  die  Thatsache,  dafs  eine  Reihe  von  Vesuvianen  Fluor  enthält, 
während  andere  vollständig  frei  davon  sind,  d.  h.  sich  in  einem  Zu- 
stande der  Wandelbarkeit  befinden,  in  welchem  bereits  alles  Fluor 
durch  Hydroxyl  ersetzt  ist.^  Weiterhin  läfst  sich  nicht  leugnen, 
dafs  das  Eisen  teilweise  in  der  Form  von  Oxyd  vorhanden  ist,  was 
uns  sämtliche  nach  verschiedenen  Methoden  wiederholt  ausgeführte 
Eisenoxydulbestimmungen  bestätigten.  Gleichzeitig  vorbanden  sind 
endlich  kleine  Mengen  von  Mangan,  Kalium,  Natrium  und  Lithium, 
selbst  bei  den  reinsten  Varietäten.     Auch  seltenere  Elemente,  wie 


*  Über  dit  ehem.  Zusamviensetxung  des   VesunanSj  Göttingen  (1887),  bei 
E.  A.  HuTH. 

*  Ber,  deutsch,  ehern,  Qes.  22,  221. 
"  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  22,  216. 

*  Diese  Zeitsehr.  8,  352. 

*  Cf.  Diese  Zeitsehr.  6,  325  und  7,  915. 
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das  Titan,  fehlen  in  dem  Vesuvian  nicht,  und  unlängst  fanden  wir 
in  einem  braunen,  auffallend  dunklen  Erystall  vom  Vesuv,  dessen 
volle  Analyse  wir  später  mitteilen  werden,  fast  4^0  davon.  Der 
Borsäuregehalt  des  Wiluits  ist  von  dem  einen  von  uns  vor  nun 
10  Jahren  aufgefunden  und  zu  annähernd  3  7o  festgestellt  worden 
(eine  spätere  Analyse  von  Rammelsberg  ergab  2.54 7o  Borsäure).^ 

Zusammenstellung  der  analytischen  Eesultate. 
I.  Fluorfreie  Vesuviane. 
Vesuvian  von  Zermatt. , 

Gefunden:  Berechnet:  Aqaiv.: 


i 


0.6357=1.90 


0.3457  =  1.03 


0.7046  =  2.10 


SiO,         37.49   =     37.21   =   8i  17.3879  =  0.6210 

TiO,  1.20  =       1.19   =  Ti  0.7367  =  0.0147 

III 

Fe,0,        4.68   =       4.65   =   Fe  3.2804  =  0.0587 

AlA      14.74   =     14.63   =   AI  7.7598  =  0.2870 

u 

FeO  1.09   =       1.08   =   Fe  0.8401  =  0.0150 

CaO        35.43   =     35.17   =  Ca  25.1232  =  0.6295 

MnO    Spuren  =        —     =  Mn  —  =      — 

MgO         2.42   =       2.40   =   Mg  1.4400  =  0.0601 

KjO  0.66   =       0.66   =   K  0.5480  =  0.0140 

Na,0        0.18   =       0.18   =   Na  0.1336  =  0.0058   /  0.3349=1.00 

H,0     2.85  =   2.83  =  H  0.3151  =  0.3151  J 

100.74    100.00  57.5648 

0  =  42.4352  =  2.6590  }  2.6590  =  7.94 


1 


ij^ 


0.6274  =  1.86 


0.3740  =  1.11 


Vesuvian  von  Corbassera  (Ala). 

Gefunden:  Berechnet:  Aquiv.: 

SiOj         37.18  =     37.30   =   Si  17.4299  =  0.6225 

TiO,          0.40   =       0.40   =  Ti         0.2476  =  0.0049 

III 

Fe,0,        2.94   =       2.95  =  Fe        2.0652  =  0.0370 

AljOj       17.12   =     17.18   =  AI        9.1123  =  0.3370 

II 

FeO          0.62   =       0.62   =   Fe        0.4823  =  0.0086 

CaO         34.35   =     34.46   =   Ca  24.6160  =  0.6168  l  0.7149  =  2.12 

MnO    Spuren   =        —     =   Mn          —  =  —      j 

MgO          3.56   =        3.57    =   Mg        2.1420  =  0.0895  ^ 

K,0          0.36   =       0.36   =   K          0.2989  =  0.0077  \ 

Na,0        0.29   =       0.29   =   Na        0.2153  =  0.0094   \  0.3367  =  1.00 

H,0     2.86  =   2.87  =  H    0.3196  =  0.3196  j 

99.68    100.00  56.9291 

0  =  43.0709  =  2.6988  }  2.6988  =  8.02 


1 
1 
1 


*  Nettes  Jahrb.  Miner,  (1884)  1,  270  und  Rammelsbebo,  Mineralchemie  (Er- 
gSnzuDgsheft  zur  2.  Aufl.J,  S.  262.  —  Hinsichtlich  des  von  uns  benutzten  ana- 

24* 
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Vesuviau  von  Csiklova. 


Gefundun:  Bcrcchuet: 


SiO, 
TiO, 

Fe,0, 
ALO, 

FeO 
CaO 


37.00  = 

0.12  - 

1.53  = 

17.51  = 

0.«3  = 

36.56  = 


36.69 
0.12 

1.52 
17.36 

0.82 
36.25 


MuO  Spuren  =  —      = 

MgO  3.82   =  3.79   = 

K,0  0.02  =  0.02  - 

Na,0  0.51   -  0.51   = 

H,0  2.94   =  2.92   = 


Si 

Ti 
III 
Fe 

AI 

II 

Fe 

Ca 

Mn 

Mg 

K 

Na 
H 


100.84 


100.00 


Aqiüv.: 

17.1449    =   0.6122 
0.0743 


=  0.6122  1 

=  0.0015  r*^13^  =  ^-«^ 


1.0641  =  0.0190 
9.2078  =  0.3405 


).. 


0.6378  =  0.0114  \ 
25.8767  =  0.6487  \   n 

( 

2.2740  =  0.0950  ^ 


3595  =  1 .05 


7551  =  2.21 


0.0166  =  0.0004  I 

0.3786  =  0.0164  j  0.3420  =  1.00 

0.3252  =  0.3252  ] 


57.0000 
0  =  43.0000  =  2.6943  }  2.6943  =  7.88 


Vesuvian  von  Canzocoli. 


Gefunden:  Berechnet: 


SiO, 
TiO, 

Fc,0, 
Al,03 

FeO 
CaO 
MnO 
MgO 

K,0 
NJ40 


36.29   =     36.10   = 


3.85 
16.31 

1.23 
36.01 


3.83 
16.22 

1.22 
35.82 


2.70   =       2.68   = 


0.23 
1.36 


0.23 
1.35 


H^O  2.56   =       2.55   = 

100.54         100.00 


Si 
Ti 

UI 

Fe 

AI 

II 

Fe 

Ca 

Mn 

Mg 

K 

Na 
II 


0 


Äquiv. : 
16.8692   =   0.6025 


2.6813  =   0.0480 

8.6032  =   0.3182 

0.9490  =   0.0170 
25.5862 


6025  ] 

_       \  0.6025  =  1. 

I  0.3662  =  1. 


10 


=     U.Ui  i\3    \ 

=   0.6411   I  0.7253  =  2. 
1.6080  =   0.0672  ^ 


18 


0.1902   =   0.0051  I 

1.0022   =   0.0436   /  0.3327  =  1.00 

0.2840  =  0.2840 


( 


57.7733 

42.2267   =   2.6458    }  2.6458  =  7.95 


lytischeu  Trenuungsgauges  verweise  ich  hier  auf  meine  frühere  Untersuchung  des 
Vesuvians  vom  Vesuv  {Neues  Jahrb.  Min.  [1888]  2,  123X  auf  diejenige  des 
Axinits  von  Bourg  (VOisans  (Diese  Zeitschr.  6,  57)  und  auf  den  von  mir  aus- 
gearb(>itcten ,  ganz  kürzlich  von  M.  Dittrich  publizierten  Gang  der  Gesteius- 
aualyse  {MitteiL  d,  ürofsh,  Bad.  ÜeoL  LandesanstcUt  i3{  3,  77—106).  J. 
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IL   Fluorhaltige  Vesuviane. 
Vesuvian  von  Sandford. 


Gefunden:  Berechnet: 

SiO,  37.49   =  37.36   =  Si 

TiO,  —     =  —      =  Ti 

III 

Fe,Os  2.79  =  2.78  «  Fe 

AljOs  16.03   -  15.97   =  AI 

FeO  3.08   =  3.07   =  Fe 

CaO  33.84   =  33.72   =  Ca 

MnO  0.37   =  0.37   =  Mn 

MgO  2.13   =  2.12  =  Mg 

K,0  0.16   =  0.16   =  K 

Na^O  1.83   =  1.82   =  Na 

F  1.92  =  1.91   =   F 

H,0  1.53   =  1.52   =  H 


101.17 
0.81 

100.36 


100.80 


17.4583 


Aquiv. : 
0.6235 


r.4583   =  0.6235  \ 

1 


1.9461  =  0.0348 

8.4706  =  0.3133 

2.8880  =  0.0427  \ 

24.0872  =  0.6035  I 

0.2865  =  0.0052  1 

1.2720  =  0.0531  ' 

0.1328  =  0.0034  \ 

1.3512  =  0.0588  I 

1.9100  =  0.1002  I 

0.1693  =  0.1693  ' 


0.6285=1.88 


0.3481=1.05 


0.7045  =  2.12 


0.3317-1.00 


0  = 


59.4720 

40.5280   =   2.5394    }  2.5394  =  7.66 


Vesuvian  von  Egg. 


Gefunden:  Berechnet: 

SiO,         36.68   =     36.37   =   Si 

TiO,  0.41    =       0.41    =  Ti 

III 
Fe^Oj        2.62  =       2.60  =  Fe 

AljOs      16.70  =     16.56   =  AI 

II 
FeO  2.76  =       2.74   =  Fe 

CaO        34.97   =     34.68   =   Ca 

MnO    Spuren  =       —      =  Mn 

2.51   =       2.49   =   Mg 


MgO 

K,0 
Na,0 
F 
H,0 


0.25  = 

1.18  = 

1.32  = 

2.00  = 


0.25  =  K 

1.17  =  Na 

1  31  =  F 

1.98  =  H 


101.40  =   100.66 
0.55 


Aquiv.: 

16.9954  ==  0.6069 
0.2538   =  0.005 


9  1 

,  )o. 


1.8200  =  0.0326 

8.7836  =  0.3248 

2.1318  =  0.0381 

24.7730  =  0.6207 


1.4940  =  0.0624 

0.2076  =  0.0058 

0.8686  =  0.0378 

1.3100  =  0.0687  j 

0.2205  =  0.2205  ' 


1 


6120=1.84 


3574  =  1.08 


0.7212  =  2.17 


0.3.323  =  1.00 


58.8578 
0   =   41.1422   =   2.5778    }  2.5778  =  7.76 


100.85 


860 


Vesuvian  von  Areudal. 


Geftinden;  Berechnet: 


SiO, 
TiO, 

Fe^O, 

FeO 
CaO 
MnO 
MgO 

K,0 
Na,0 
F 
H,0 


36.81 
0.28 

3.92 
16.25 

2.21 

35.49 

0.14 

2.72 

0.16 
0.52 
1.36 
2.21 


36.27 
0.28 

3.86 
16.01 

2.18 

34.97 

0.14 

2.68 

0.16 
0.51 
1.34 
2.18 


Si 

Ti 

III 
Fe 

AI 

II 

Fe 

Ca 

Mn 
Mg 

R 
Na 
F 
H 


102.07   =    100.58   = 
0.56  0 


Aquiv.: 

16.9489  =  0.6053 

0.1733  =  0.0035 

2.7023  =  0.0484 

8.4918  =  0.3140 

1.6957  =  0.0303 

24.9806  =  0.6259 

0.1084  =  0.0020 

1.6080  =  0.0672 

0.1328  =  0.0034 

0.3786  =  0.0165 

1.8400  ==  0.0703 

0.2428  =  0.2428 


!»■ 


6088=1.83 


0.3624  =  1.09 


0.7254  =  2.18 


0.3330  =  1 .00 


58.8032 

41.1968  =  2.5818  }  2.5813  =  7.75 


101.51 


Vesuvian  von  Egeran  (Haslau). 


Gefunden:  Berechnet: 


Aquiv. : 


SiO, 
TiO, 

36.96 
1.35 

= 

36.45 
1.83 

=r 

Si 
Ti 

17.0331 
0.8234 

=r 

0.6083 
0.0164 

0.6247  = 

1.86 

Fe,0, 
A1,0, 

2.43 
16.18 

^ 

2.40 
15.96 

3S 

III 

Fe 
AI 

Vff 

1.6802 
8.4652 

— 

0.0301 
0.3131 

■ 

0.8432  = 

1.02 

FeO 

2.47 

= 

2.44 

= 

II 

Fe 

1.8979 

r= 

0.0340 

' 

CaO 

35.11 

= 

34.63 

=r 

Ca 

24.7872 

= 

0.6198 

MnO 

Spuren 

r= 

= 

Mn 

— 

= 

— 

f 

0.7197-= 

2.15 

MgO 

2.67 

= 

2.63 

=r 

Mg 

1.5780 

= 

0.0659 

K,0 

0.12 

= 

0.12 

= 

K 

0.0996 

= 

0.0026 

Na,0 

1.25 

= 

1.23 

= 

Na 

0.9132 

= 

0.0397 

F 

1.70 

= 

1.68 

=: 

F 

1.6800 

= 

0.0881 

» 

0.3357  = 

1.00 

11,0 

1.87 
102.11 

— — 

1.84 
100.71 

— 

H 

0.2049 

-= 

0.2049 

4 

59.1127 

0.71 

0  = 

40.8873 

= 

2.5619 

} 

2.5619  = 

7.64 

101.40 
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Vesuvian  von  Eker. 


SiO, 
TiO, 

Fe,0, 

FeO 
CaO 
MuO 
MgO 

K,0 
Na,0 
F 
H,0 


Gefunden : 

36.92   = 
0.89   = 


Berechnet: 

36.62  = 

0.88  = 

3.42  = 

15.27  = 

1.49  = 

35.44  = 


3.46  = 

15.43  = 

1.51  = 

35.81  = 

Spuren  --         —    = 

8.04  =       3.01    = 

0.18  =       0.18   = 

0.81  =       0.80  = 

1.35  =        1.34   = 

2.15  =        2.13   = 


Si 

Ti 

III 

Fe 

AI 

u 

Fe 

Ca 

Mn 

Mg 

K 
Na 
F 
H 


101.62 
0.56 

101.06 


100.58 


6220  =  1.85 


Aquiv.: 

17.1124  ^  0.6112 

0.5448  =   0.0108 

2.3943  =  0.0428 

8.0993  =  0.2995 

1.1590  =   0.0207 

25.3159  =  0.6343 

—  =   —   ^  0.7304  =  2.17 

1.8060  =  0.0754 


I»- 

}  0.3423  =  1. 


0.1494 
0.5939 
1.3400 
0.2372 


0.0038 
0.0258 
0.0703 
0.2372 


0.3367  =  1.00 


0  = 


58.7522 

41.2478 


=  2.5845  }  2.5845  =  7.67 


Eine  Zusammenstellung  der  den  Vesuvian  bildenden  Elemente 
ergiebt  nach  den  vorstehenden  Analysen  folgende  Verhältnisse: 


Zermatt 

Corbasscra 

Csiklova 

Canzocoli 

Sandford 

Egg 
Arendal' 

Egeran 

Eker 


IV 

R 

1.90 
1.86 
1.80 
1.81 
1.88 
1.84 
1.83 
1.86 
1.85 


III 
R 

1.03 

1.11 

1.05 

1.10 

1.05 

1.08 

1.09 

1.02 

1.02 


II 
R 

2.10 

2.12 

2.2] 

2.18 

2.12 

2.17 

2.18 

2.15 

2.17 


I 
R 

1.00 

1.00 

1.00 

1.00 

1.00 

1.00 

1.00 

1.00 

1.00 


Fluorfreie 
Vesuviane. 


Fiuorhaltigc 
Vesuviane 


Zur  Erläuterung  der  Berechnung  ist  hier  noch  anzugeben^  dafs 
die  Analysenergebnisse  der  fluorfreien  Vesuviane  auf  lOO^o  reduziert 
wurden.  Bei  den  fluorhaltigen  Vesuvianen  mufste  zunächst  die  dem 
gefundenen  Fluor  entsprechende  SauerstofTmenge  in  Abzug  gebracht 
werden  (F,  :  0  =  1.92  7oFl  [Vorkommnis  von  Sandford]:  X  =  0.817^,; 
mithin  101. 177o-0.81  =  100.367j,  ehe  die  Beziehung  der  Einzel- 
bestimmungen auf  1 00  nach  der  Gleichung  100.86  :  100  =  37.49  SiO^ :  X 
=  37.36  7o  erfolgte. 
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Die  optischen  und  krystallographischen  Verhältnisse  der  von 
uns  analysierten  Vorkommnisse  wird  H.  v.  Ebaatz  näher  studieren 
und  darüber  später  berichten. 

Die  Durchschnittsverhältnisse  der  den  Vesuvian  zusammen- 
setzenden Elemente  sind  demnach  bei  den  fluorfreien  Varietäten 

IV  m  II  I 

R    :     R    :    R     :    R    :      0 

1.85  :  1.06  :  2.16  :  1.00  :  7.97 

und  bei  den  fluorhaltigen  Vorkommnissen 

1.85  :  1.06  :  2.16  :  1.00  :  7.71. 

Der  Sauerstofif  in  den  fluorfreien  Vesuvianen  ergiebt  sich  1 : 8, 

I 
auf  R  bezogen.  In  den  fluorhaltigen  Verbindungen  ist  die  Sauer- 
stoffmenge entsprechend  dem  Gehalte  an  Fluor  bei  der  Berechnung 
gekürzt  worden,  so  dafs  bei  der  vorstehenden  Zusammenstellung  die 
Sauerstoffmenge  bei  diesen  Vesuvianen  geringer  als  bei  dem  fluor- 
freien Mineral  erscheint. 

Die  abgerundeten  Sauerstoffquotienten  liefern  das  endgültige 
Verhältnis 

m      II       I 
Si  :  R  :  R  :  R  :  0 

2    :  1   :   2   :  1    :  8 

welches  für  den  fluorfreien  Vesuvian  zu  der  einfachen  Orthosilikatformel 

in  II  I 
SijO«  R  R,R  =  (SiO,),.Al(Pe.Ti).Ca,(Mg,.Pe,.Mii,).H(K.Na.Si) 

=  (Si04),.AlCa,H 
führt,  resp.  zu  der  Verdoppelung 

Si40uAl,Ca4(OH),. 


Graphisch  zum  Ausdruck  gebracht,  erhält  man  die  nachstehen- 
den Strukturformeln: 


^<o><N 


verdoppelt: 


Ca<      >Si<: 

Xq/      \o~H; 

Ca  Ca 

/\  /\ 

0        0  0  0        0 


nO-Al<9>Si  Si  Si  Si<9>Al-0H. 

^\       /\/\       /    ^^ 

0        0  0  0        0 

V  \/ 

Ca  Ca 
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Bei  den  fluorhaltigen  Vesuvianen  gewährt  die  verdoppelte  Formel 
den  besten  Einblick  in  dessen  Eonstitutionsverhältnisse: 

Ca  Ca 

/\  y\ 

0        0  0  0      0 

F-Al<5>Si  8i  Si  Si<,^>Al-OH. 

\^   y  \.  /  \    ^/ 

0        0  0  0        0 

Ca  Ca 

Heidelberg,  Universitäis- Laboratorium^  Februar  1895. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  Februar  1895. 


über  die  Aufschliersung  der  Silikate  unter  Anwendung  von 

reinem  Bleikarbonat. 

Von 

P.  Jannasch. 

Der  erste,  welcher  mit  Erfolg  den  Versuch  machte,  Silikate 
durch  Zusammenschmelzen  mit  Bleioxyd  quantitativ  zu  zersetzen, 
war  G.  BoNG.^  Später  gaben  W.  Hempel  und  R.  F.  Koch*  dem 
Wismutoxyd  den  Vorzug.  Ich  selbst  hatte  ganz  kürzlich  Gelegen- 
heit, die  Vorzüge  der  Bleioxydaufschliefsung  bei  der  Ausführung 
einiger  Topasanalysen  gemeinschaftlich  mit  H.  James  Locke  zu  er- 
proben.^ Die  vielen  Erfahrungen,  welche  ich  in  der  letzten  Zeit 
bei  der  Veraschung  und  Wägung  von  Blei-  und  Wismutoxyden  in 
Platingefäfsen  machte,*  brachten  mich  auf  den  Gedanken,  die  Sili- 
kate durch  direktes  Vermischen  mit  reinem  Bleikarbonat  und  darauf 
folgendes  Schmelzen  im  Platintiegel  aufzuschliefsen.  Aus  diesen 
äufserst  glatt  verlaufenden  Versuchen  entstand  der  folgende  allge- 
meine Gang  der  Silikatanalyse.* 

Das  hierzu  erforderlich  chemisch  reine  Bleikarbonat  stellt  man 
sich  zweckmäfsig  durch  Fällen  einer  heifsen  Lösung  von  Bleiacetat 
mit  einer  berechneten  Menge  von  Ammonkarbonat  dar.  Der  er- 
haltene körnige  Niederschlag  wird  zunächst  in  einem  hohen  Becher- 
glase durch  wiederholtes  Dekantieren  ausgewaschen,  alsdann  auf 
mehreren  Schnellfiltern  (nicht  Faltenfiltern)®  verteilt,  vollkommen  mit 
kochendem  Wasser  ausgewaschen  (zum  Schlufs  unter  Absaugung), 
vom  Fliefspapier  ohne  Verletzung  desselben  vorsichtig  abgelöst  und 
schliefslich  in  einer  geräumigen  Porzellanschale  unter  Umrühren  bei 
Wasserbadhitze  völlig  getrocknet.     Zur  Aufschliefsung  bediene  ich 

*  Fresefi,  Zeitschr.  f,  anal.  Chetn.  18,  270. 

'  Ebendaselbst  20,  496.  Cf.  aucli  T.  M.  Chatard,  Amer.  Jofim.  Sr.  \Siil.] 
(1885)  29,  379. 

■  Diese  Zeitschr.  6,  168  u.  321. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  26,  1497  u.  2909;  27,  2228. 

^  Um  den  Flatintiegel  braucht  man  nicht  im  mindesten  besoigt  zn  sein. 
Bei  der  von  mir  vorgeschriebenen  Behandhmgsweise  wird  derselbe  weni^r  an- 
gegriffen als  durch  Natriumkarbonat-  oder  Hydroalkalisulfatschmelzcn. 

*  Von  Deraga  in  Heidelberg  zu  beziehen. 
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mich  eines  grofaeren  starkwandigen  Platintiegels  von  52 — 53  mm 
Höhe  und  45  mm  Obenweite,  welcher  zusammen  mit  Deckel  an- 
nähernd 72  g  wiegt.  Man  erhält  so  bessere  Schmelzen  und  ver- 
meidet zugleich  am  sichei-sten  die  Verflüchtigung  geringer  Mengen 
von  Alkali.  Zur  Ausführung  der  Schmelze  selbst  giebt  man  die 
10 — 12 fache  Menge  trockenes  Bleikarbonat  in  den  Tiegel,  schüttet 
das  im  Röhrchen  abgewogene  lufttrockene  und  sehr  feine  Gesteins- 
pulver darauf,  mengt  innig  mit  dem  Glasstäbchen  etc.  und  erhitzt 
das  ganze  bedeckt  zunächst  allmählich  unter  Näherung  einer  zoll- 
hohen Flamme  etwa  15 — 20  Minuten,  wobei  der  weitaus  gröfste  Teil 
der  Kohlensäure  entweicht,  darauf  erst  stärker  bis  zum  ordentlichen 
Schmelzen  bei  Rotglühhitze  (nur  ca.  ein  Drittel  der  Tiegelhöhe  darf 
wirkHch  glühen).^  Man  achte  hierbei  sorgfältig  auf  Verwendung  einer 
tadellos  leuchtfrei  brennenden  Flamme,  um  jede  Einwirkung  redu- 
zierender Gase  auf  den  Tiegelinhalt  vollkommen  auszuschliefsen. 
Nach  10 — 15  Minuten  langem  Schmelzen  taucht  man  den  Tiegel  so 
glühend  heifs  wie  möglich  in  kaltes  destilliertes  Wasser,  mit  der 
Vorsicht,  dien  Deckelverschlufs  durch  die  Fafszange  mr)glichst  wenig 
zu  verschieben,  um  das  Herausspringen  kleiner  Schmelzpartikelchen 
zu  verhüten.  Mit  kleinen  Nachhilfen  durch  Klopfen  auf  die  Boden- 
fläche und  gelindes  Drücken  der  Wandungen  läfst  man  nun  den 
Schmelzkuchen  in  eine  grofse  flache  Berliner  Schale  fallen,  fügt  ent- 
sprechende reichlichere  Mengen  von  reiner  konzentrierter  Salpeter- 
säure und  heifsem  Wasser  hinzu  und  verdampft  das  ganze  auf  dem 
Wasserbade  unter  tteifsigem  Zerkleinern  der  nach  und  nach  zer- 
fallenden und  immer  weicher  werdenden  Schmelzstücke,  bis  am  Ende 
blos  mehr  oder  weniger  hellfarbige  Kieselsäureflocken  in  der  Flüssig- 
keit umherschwimmen.  Inzwischen  hat  man  auch  den  nur  einen 
geringen  Anflug  bildenden  Schmelzrest  im  Platintiegel  mit  Wasser 
und  etwas  starker  Salpetersäure  in  ein  kochendes  Wasserbad  ge- 
setzt, worauf  nach  kurzer  Zeit  die  erhaltene  Lösung  inkl.  etwas 
Kieselsäure  mit  der  Hauptmenge  vereinigt  werden  kann.  Die  auf 
dem  Wasserbade  scharf  getrocknete  Salzmasse  durchfeuchtet  man 
nochmals  mit  wenigstens  20 — 25  ccm  konz.  Salpetersäure  und  dampft 
von  neuem  zur  Staubtrockne  ein.  Dieser  Rückstand  wird  nach  dem 
Erkalten  mit  10  ccm  konz.  Salpetersäure  angefeuchtet,   10  Minuten 


'  Enthält  ein  Silikat  organische  Substanz,  so  ist  es  zunächst  bei  gelinder 
Glühhitze  davon  zu  befreien  und  nun  erst  mit  dem  zugeschütteten  Bleikarbonat 
zu  mischen. 


—     366     -- 

ruhig  damit  stehen  gelassen,  hierauf  mit  75 — 1 00 ccm  Wasser  versetzt, 
74  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  nun  von  der  Kiesel- 
säure abfiltriert,  welche  man  schlieislich  mit  kochendem  Wasser 
sorgfältigst  auswäscht,  anfänglich  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von 
etwas  Salpetersäure.  Das  Filtrat  von  der  Kieselsäure  wird  in  der 
Kälte  mit  einem  reichlichen  Überschufs  von  konz.  Salzsäure  ver- 
setzt zur  Abscheidung  der  Hauptmenge  des  Bleies  als  Chlorid, 
welches  letztere  man  nach  dem  Absetzen  unter  Saugen  abfiltriert  und 
mit  kalter  Salzsäure  (1  Vol.  konz.  Salzsäure  etc.:  1  Vol.  Wasser)  aus- 
wäscht. Das  Filtrat  hiervon  dampft  man  von  neuem  in  einer  ge- 
räumigen Schale  zur  Trockne,  vorzugsweise  um  alle  vorhandene  freie 
Salpetersäure  völlig  zu  entfernen.  Der  hierbei  bleibende  Rückstand 
wird  mit  30  ccm  verdünnter  Salzsäure  (1:4)  und  ebenso  viel  Wasser 
versetzt,  15  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  erkalten 
gelassen,  worauf  man  noch  vorhandene  geringe  Mengen  Bleichlorid 
auf  einem  gut  durchlässigen  Filter  sammelt  und  mit  kaltem  Wasser 
rasch  auswäscht.  Das  jetzt  resultierende  Filtrat  enthält  nur  noch 
unbedeutende  Mengen  von  Blei,  welche  endlich  mit  Schwefelwasser- 
stofiP  quantitativ  ausgefällt  werden  müssen.  Man  leitet  zur  sicheren 
Erreichung  dieses  Zweckes  zuerst  das  Gas  kalt  ein,  erwärmt  später 
noch  einige  Zeit,  bis  sich  das  gebildete  Bleisulfid  gut  abgesetzt  hat, 
und  läfst  schliefslich  die  Flüssigkeit  im  Schwefelwasserstofifstrome 
erkalten.  Der  meist  geringe  Niederschlag  wird  abfiltriert  und  mit 
warmem  Wasser  unter  fortdauerndem  Zusatz  von  frischem  Schwefel- 
wasserstofifwasser  ausgewaschen.  Man  hat  vor  allem  darauf  zu  achten, 
dal's  die  Bleiausfällung  eine  wirklich  vollständige  ist,  weil  sonst  der 
weitere  Gang  der  Analyse  dadurch  bei  fast  sämtlichen  Bestimmungen 
in  der  unliebsamsten  Weise  gestört  wird,  resp.  ungenaue  Resultate 
liefert.  Zunächst  mufs  man  aus  dem  bleifreien  Filtrate  allen 
Schwefelwasserstoff  durch  Konzentrierung  der  Lösung  entfernen,  ehe 
man  das  Elisen  durch  Salpetersäure  oder  Wasserstoffsuperoxyd  oxy- 
diert zur  Vornahme  des  allgemeinen  Trennungsganges  von  Eisen, 
Thonerde,  Mangan,  Kalk,  Magnesia,  Kali  und  Natron.^ 

Ich   habe   bereits   von   einer   Anzahl  meiner  Schüler   mehrere 
Gesteinsanalysen  nach  der  obigen  Methode  ausführen  lassen,  die  in 


*  Cf.  hierüber  Diese  Zeilschr,  6,  57;  ferner  Mitt  d.  Örofsh.  Bad,  OeoL 
Landesanstalt  (1894)  51,  77  und  Beiträge  xur  Kenntnis  der  Eruptivgesteine  des 
Ckristiania- Silurbeckens  unter  Mitwirkung  des  H.  P.  Jamnasch  von  H.  0.  Lamo, 
S.  112,  172  ff.     Christiania  188G.     Det  Mallinoske  Bogtrykkeric. 
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ihren  Ergebnissen  ausgezeichnet  mit  den  vereinigten  Resultaten  der 
Natnumkarbonatschmelze  und  der  FluTssäureaufschliefsung  überein- 
stimmen. Nach  weiterer  Ausarbeitung  des  Bleioxydverfahrens  für 
den  Fall,  dafs  auch  gleichzeitig  Titan  und  Phosphorsäure  in  den 
betreffenden  Gesteinen  vorkommen,  beabsichtige  ich  alsdann  alles 
analytische  Material  im  Zusammenhange  mitzuteilen.  Die  Benutzung 
des  Bleikarbonats  zur  Ausführung  von  Silikataualysen  kann  ich  nicht 
genug  rühmen.  Sie  bedeutet  eine  ganz  beträchtliche  Zeitersparnis 
gegenüber  der  früher  üblichen  Art  zu  arbeiten,  und  kann  auch,  was 
die  Genauigkeit  der  damit  erzielten  Resultate  anlangt,  mit  den  be- 
währten älteren  Methoden  ruhig  in  die  Schranken  treten. 

Eeidelberg,  Universitäts- Lahor atoritrni,  Marx  1895. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  März  1895. 


über  krystallisierte  Kupferferrocyanide. 

Von 

J.  Messni^ji. 

Das  Ferrocyankupfer,  das  man  durch  Mischen  von  Kupfer- 
sultatlösung  mit  Ferrocyankalilösimg  erhält,  ist  immer  kalihaltig, 
und  zwar  richtet  sich  der  Kaligehalt  nach  der  Darstellungsweise 
und  den  Mengenverhältnissen  der  beiden  verwendeten  Salze.  Durch 
längeres  Digerieren  des  auf  diese  Weise  erhaltenen  Ferrocyan- 
kupfers  mit  Kupfersulfatlösung  gelingt  es  nicht,  das  Kali  vollständig 
zu  entfernen;  es  ist  mir  wenigstens  nach  tagelangem  Digerieren  auf 
dem  Dampfbade  nicht  gelungen,  das  Ferrocyankupfer  kalifrei  zu 
erhalten.  Letzteres  gelingt  nur  dann  schnell  und  sicher,  wenn  man 
Kupfersulfat  mit  FerrocyanwasserstoflFsäure  fällt. 

Giebt  man  Ferrocyankalilösung  in  überschüssige  Kupfersulfat- 
lösung, so  erhält  man  ein  kaliärmeres  Präparat,  als  wenn  mau 
Kupfersulfatlösung  in  überschüssige  Ferrocyankalilösung  giebt.  Dabei 
ist  leicht  zu  erkennen,  dafs  die  kalireicheren  Niederschläge  eine 
mehr  ins  Rote  gehende  Farbe  besitzen.  Reines  Ferrocyankupfer, 
wie  man  es  durch  Fällen  mit  Ferrocyanwasserstoffsäure  erhält,  ist 
braun,  während  ein  mit  Ferrocyankali  gefälltes  rotbraun  ist.  Giebt 
man  endlich  Kupfersulfatlösung  in  kleinen  Portionen  zu  kochender 
überschüssiger  Ferrocyankalilösung,  so  erhält  man  einen  fast  ziegel- 
roten sehr  kalireichen  Niederschlag.  Dieser  Farbenunterschied  ver- 
anlafste  schon  Mokander  zu  der  Annahme,  dafs  er  eine  Verbindung 
von  der  Zusammensetzung  KjCuFeCy^  vor  sich  habe,  und  um  einen 
dieser  Formel  möglichst  nahekommenden  Kaligehalt  zu  erreichen, 
wählte  er  die  eben  angegebene  Darstellungsweise  des  roten  Nieder- 
schlages. Allein  Mosander  übersah,  dafs  bei  dieser  Darst^llungs- 
weise  zwei  kiystallisierte  Verbindungen  neben  amorphem  Ferrocyan- 
kupfer entstehen,  die,  schon  aus  der  heifsen  Mutterlauge  auskrystal- 
lisierend,  mit  in  den  Niederschlag  eingehen.  Diese  beiden  mikro- 
krystallinischen  Körper  sind  das  später  zu  beschreibende  Elalium- 
cupriferrocyanid  und  Kaliumcuproferrocyanid.  Aus  dem  Niederschlage 
lassen  sich  diese  beiden  Verbindungen  nicht  durch  Wasser  aus- 
waschen, da  sie  völlig  unlöslich  sind.  Es  ist  also  unzweifelhaft, 
dafs  MosANDEK  sich  getäuscht  hat,  indem  er  diesen  Niederschlag 
für  einen  einheitlichen  Körper  hielt. 
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Einem  ähnlichen  Irrtum  verfiel  auch  Schulz,^  der  einen 
amorphen  Körper  von  der  Zusammensetzung  KgCuFeCy^  darstellte 
and  mit  der  von  Mosander  beschriebenen  Verbindung  fiir  identisch 
hielt.  Schulz  löste  Ferrocyankupfer  in  Cyankalilösung  und  erhielt 
80  eine  gelbe  Lösung,  aus  der  sich  beim  Erwärmen  ein  braunroter, 
amorpher  Niederschlag  absetzte.  Auf  Grund  seiner  Analyse  hielt 
er  diesen  Niederschlag  für  Kaliumcupriferrocyanid ,  während  dieser 
Niederschlag  in  der  That  immer  ein  Gemenge  von  kalihaltigem 
Ferrocyankupfer  und  krystallisiertem  Kaliumcuproferrocyanid  ist, 
wovon  man  sich  mit  Hilfe  des  Mikroskopes  leicht  überzeugen  kann. 
Ich  komme  später  noch  eingehender  auf  diesen  von  Schulz  be- 
schriebenen Körper  zurück. 

Schliefslich  stellt  Reindel^  die  Behauptung  auf,  dafs  der  aus 
Kupfersulfat  und  Ferrocyankali  dargestellte  amorphe  Körper  nicht 
die  Zusammensetzung  CugFeCy^,  sondern  die  Zusammensetzung 
K^C\x^{FeOJ^^\  habe.  Aber  schon  Wybubow'  bestreitet  diese  An- 
sicht, und  mit  Recht,  denn  in  einem  amorphen  Niederschlag,  den 
man  st^ta  mit  wechselndem  Kaiigehalt  erhält,  ist  es  sehr  schwer  zu 
beweisen,  ob  und  inwieweit  das  im  Niederschlag  vorgefundene  Kalium 
zur  Verbindung  gehört  oder  nicht.  Wahrscheinlicher  ist  es,  wie 
man  früher  schon  annahm,  dafs  durch  das  amorphe  Ferrocyankupfer 
Ferrocyankali  mechanisch  eingeschlossen  und  mit  niedergerissen  wird. 

Die  Litteratur  weist  mehrere  Versuche,  krystallisierte  Kalium- 
kupferferrocyanide  darzustellen,  auf.  Allein  diese  krystallisierten 
Verbindungen  haben,  wie  ich  in  Nachstehendem  zeigen  werde,  durch 
ihre  Unreinheit,  in  der  sie  erhalten  wurden,  zu  den  irrtümlichen 
Formeln  KgCugFeCy^  und  KgCugFeCy^  geführt,  wie  sie  von  Bolley,* 
von  WoNFOB*  und  von  Wybubow^  aufgestellt  wurden. 

Ich  habe  krystallisierte  Kupferfe'rrocyanide  dargestellt  von  den 
allgemeinen  Formeln:  XgCuFeCy^  und  XgCu^FeCy^,  und  zwar  die 
entsprechenden  Alkali-,  Ammonium-,  Magnesium-  und  Erdalkali- 
Verbindungen. 

Bevor  ich  zur  Beschreibung  dieser  krystallisierten  Verbindungen 
übergehe,    möchte   ich   noch  einer  amorphen  Substanz  Erwähnung 


»  Jahresber,  (1856)  437. 

»  Zeitschr,  Chetn,  (1868),  601. 

*  Ann.  Chim.  Phys,  [5|  8,  453. 
^  Lieb.  Ann.  106,  228. 

*  Jahresber.  (1862)  233. 

*  Ann.  Chim.  Phys.  5;  8. 
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thuii,  deren  Zusammensetzung  ich  aber  aus  ähnlichen  Gründen  wie 
beim  kalihaltigeu  Ferrocyankupfer  nicht  mit  Bestimmtheit  feststellen 
konnte,  da  sie  je  nach  der  Darstellungs weise  stets,  in  allerdings  nicht 
sehr  grofsen  Grenzen,  wechselnde  Analysenresultate  lieferte,  von  der 
ich  also  nicht  die  Behauptung  aufzustellen  wage,  ob  es  eine  einheit- 
liche Verbindung  ist  oder  nicht. 

Wenn  man  den  Blausäurerückstand,  das  Kaliumferroferrocyanid 
(KgFeFeCy^),  mit  Ferrisalzen  und  Wasser  behandelt,  so  erhält  man 
je  nach  Dauer  der  Operation  und  der  angewendeten  Temperatur 
einen  violetten,  amorphen  Niederschlag,  der  6 — 12^0  Kalium  ent- 
hält und  entweder  mit  dem  von  Williamson  beschriebenen  Ferri- 
kaliumferrocyanid  identisch  oder  demselben  wenigstens  sehr  ähnlich 
ist  Nimmt  man  statt  Ferrisalzlösung  eine  Euprisalzlösung,  so  er- 
hält man  aus  dem  Blausäurerückstand  ebenfalls  einen  sehr  schönen 
violetten  Körper,  der  aber  Kupfer  enthält  und  der,  wie  das  Ferri- 
kaliumferrocyanid  durch  Oxydationsmittel  in  Berliner  Grün  über- 
geht, ebenfalls  durch  Oxydation  in  ein  grünes  Pulver  verwandelt 
werden  kann.  Diese  violette  Substanz  hat  wahrscheinlich  die  Zu- 
sammensetzung K3CuFej(FeCyg)2 ,  ich  habe  sie  aber  noch  nicht 
ganz  rein  erhalten  können.  Ich  werde  auf  diese  und  andere  amorphe 
Ferrocyanide  in  einer  später  zu  veröflFentlichenden  Abhandlung  noch 
zurückkommen. 

Diese  violette  Substanz  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  kohlen- 
sauren und  ätzenden  Alkalien  nur  sehr  langsam  und  unvollständig 
und  es  bildet  sich  nicht,  wie  man  vermuten  könnte,  eine  reine  Lö- 
sung von  Ferrocyanalkali,  sondern  eine  solche,  die  Kupfer  gelöst 
enthält,  aus  der  man  mit  Schwefelwasserstoff  das  Kupfer  als  Sulfid 
ausfällen  kann.  Wenn  man  zur  Zersetzung  des  violetten  Körpers 
Kaliumcarbonat  verwendet,  so  erhält  man  eine  Lauge,  aus  der  farb- 
lose und  braune  Krystalle  sich  abscheiden,  und  zwar  dieselben,  die 
sich  auch  beim  Kochen  von  Ferrocyankupfer  mit  Ferrocyankalilösnng 
bildeten,  wie  ich  oben  schon  erwähnt  habe.  Allein  die  so  entstan- 
denen Krystalle  lassen  sich  nicht  von  einander  trennen,  so  dafs  man' 
durch  die  Analyse  ihre  Zusammensetzung  feststellen  könnte.  Anders 
verhält  sich  die  Sache,  wenn  man  statt  Kalium-  Natriumcarbonat 
zur  Zersetzung  verwendet.  In  diesem  Falle  erhält  man  eine  gelbe 
Lauge,  die  je  nach  Konzentration  beim  Erkalten  oder  im  Laufe 
eines  Tages  sehr  schöne,  scharf  ausgebildete,  braune,  quadratische 
Prismen  ausscheidet,  eine  völlig  reine  Krystallisation  ohne  Bei- 
mischung  amorpher  Substanzen.     Die  Analyse   ergab   die  Formel: 
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NajCuFeCyg.    Diese  Formel  wurde  von  Schulz  und  Mosandeh  den 
schon  genannten  amorphen  Niederschlägen  zugeschrieben. 

Das  krystallisierte  Natriumcupriferrocyanid  und  die  beiden  ge- 
nannten krystallisierten  Verbindungen,  die  beim  Kochen  von  Ferro- 
cyankali  und  Ferrocyaukupfer  entstehen,  veranlafsten  mich  zu  der 
Arbeit,  deren  Resultate  ich  in  nachstehendem  veröffentliche. 

Hatriumouprof errocyanid.     Na^Gu^  FeCy^ . 

Das  krystallisierte  Natriumcuproferrocyanid  bildet  sich  immer, 
wenn  Eisen-  und  Kupfersalze  mit  Cyannatrium  in  bestimmtem  Ver- 
hältnis in  Wasser  gekocht  werden,  d.  h.  es  darf  nicht  mehr  Cyan- 
natrium vorhanden  sein,  als  zur  Umsetzung  des  Eisen-  und  Kupfer- 
salzes in  Ferrocyannatrium  und  Kupfercyanürcyannatrium  nötig  ist. 
Ein  kleiner  Überschufs  von  Cyannatrium  beeinträchtigt  nur  die 
Ausbeute,  ein  grofser  Überschufs  verhindert  überhaupt,  dafs 
NajCujFeCy«  auskrjstallisieren  kann,  wenn  es  sich  unter  solchen 
Umständen  bildet.  Na^CujFeCyß  löst  sich  in  Cyannatrium  vollständig 
auf,  und  man  ist  wohl  zu  der  Annahme  berechtigt,  dafs  eine  solche 
Lösung  nur  unter  Zersetzung  vor  sich  gehen  kann,  d.  h.  unter  Bil- 
dung von  Kupfercyanürcyannatrium  und  Ferrocyannatrium.  Diese 
Annahme  wird  auch  dadurch  bestätigt,  dafs  aus  dieser  Lösung  durch 
keine  Operation  das  Natriumcuproferrocyanid  mehr  erhalten  werden 
kann,  weder  durch  wochenlanges  Stehenlassen,  noch  durch  Ein- 
dampfen. Es  ist  also  aus  dieser  Betrachtung  schon  ersichtlich, 
dafs  ein  grofser  Überschufs  von  Cyannatrium  zu  der  Verbindung 
NajjCujFeCy^  in  keinem  Falle  führen  kann.  Die  rationellsten  Dar- 
stellungsweisen dieses  Salzes  sind  folgende: 

1.  Eine  kaltgesättigte  Lösung  von  Kupfercyanürcyannatrium 
giebt  man  zu  einer  kaltgesättigten,  heifsen  Lösung  von  Ferrocyan- 
natrium. Schon  beim  Erkalten  scheidet  sich  eine  reichliche  Menge 
von  farblosen  mikrokrystallinischen  Blättchen  aus,  die  unter  dem 
Mikroskope  als  stumpfe  sechsseitige  Prismen  erscheinen.  Um  störende 
Oxydationserscheinungen  zu  vermeiden,  ist  es  ratsam,  die  Mutterlauge 
rasch  abzukühlen  und  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  der  Krystalli- 
sation  zu  überlassen.  Die  so  erhaltenen  Krystalle  müssen  rasch 
abgesaugt  und  zwischen  Filtrierpapier  zur  Entfernung  der  Mutter- 
lauge völlig  ausgeprefst  werden.  Im  Vakuum  über  Schwefelsäure 
kann  man  sie  lufttrocken  erhalten.  Ein  Auswaschen  mit  Wasser 
vermeidet  man  deshalb,  weil  sich  die  Krvstallmasse  dadurch  bräun- 

Z.  auorg.  Cheiu.  Viil.  25 
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lieh  färbt.  Ein  zu  langes  Trocknen  im  Vakuum  bewirkt  ebenfalls 
unter  Verwittern  eine  Braunfärbung.  Aus  diesem  Grunde  ist  ein 
Trocknen  bis  zur  Gewichtskonstanz  unmöglich,  weil  man  so  ein 
teilweise  zersetztes  Präparat  erhalten  würde. 

2.  Frisch  dargestelltes  reines  Kupfercyantir,  das  frei  von  Kupri- 
salzen  sein  mufs,  kocht  man  mit  Ferrocyannatriumlösung,  filtriert 
heifs  und  kühlt  das  Filtrat  unter  Hindurchleiten  von  Wasserstoff. 
Vorteilhaft  zur  Verhütung  von  Oxydationserscheinungen  ist  ein  Zusatz 
von  wenig  neutralen  schwefligsaurem  Natrium.  Die  beim  Erkalten 
ausgefallenen  Krystalle  sammelt  und  trocknet  man  wie  oben. 

Auch  durch  Kochen  von  Kupferchlorür  mit  Ferrocyannatrium 
läfst  sich  das  Natriumcuproferrocyanid  darstellen. 

Die  Analyse  wurde,  wie  folgt,  ausgeführt:  Der  Kohlenstoff  wurde 
durch  Verbrennung  in  Kupferoxyd  bestimmt  und  daraus  das  Cyan 
berechnet;  das  Wasser  wurde  bei  der  Verbrennung  mitbestimmt, 
obwohl  die  Quantität  desselben  aus  genannten  Gründen  nur  einen 
relativen  Wert  hat.  Zur  Ermittelung  des  Kupfer-,  Eisen-  und 
Natriumgehaltes  wurde  das  Salz  mit  konz.  Schwefelsäure  abgeraucht, 
der  Rückstand  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  aus  dieser  Lösung 
das  Kupfer  als  Sulfid  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Das  Kupfer- 
sulfid wurde  in  Sulfiür  verwandelt  und  als  solches  zur  Wägung  ge- 
bracht. Im  Filtrat  von  Schwefelkupfer  wurde  nach  Entfernung  des 
Schwefelwasserstoffes  und  nach  erfolgter  Oxydation  mit  Salpetersäure 
das  Eisen  mittels  Ammoniak  als  Hydroxyd  gefällt  und  als  Oxyd  zur 
Wägung  gebracht.  Im  Filtrat  von  Eisenhydroxyd  wurde  nach  dem 
Eindampfen  der  Lösung  und  Wegglühen  der  Ammonsalze  das  Natrium 
als  Sulfat  gewogen.     Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

I.  0.4728  g  ergaben  bei  der  Verbrennung:  0.2898  g  Kohlensäure  und  0.1298  g 
Wasser;  0.5374  g  ergaben  nach  Abrauchcn  mit  Schwefelsäure  etc.:  0.1595  g  Cu,S, 
0.0796  gFe,Os  und  0.1411  g  Na^S04. 

II.  0.3814  g  ergaben  durch  Verbrennung  0.1916  g  CO,  und  0.1052  g  H,0; 
0.6175  g  ergaben  nach  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  etc.:  0.1836  g  Cu^S, 
0.0921  g  FcjOg  und  0.1639  g  Na^SO^. 

Aus  diesen  Analysenresul taten  berechnen  sich  die  Prozentzahlen 
wie  folgt: 


I. 

IL 

Na     = 

8.50 

8.59 

Cu      = 

23.69 

23.73 

Fe      = 

10.S5 

10.44 

Cy      = 

29.98 

29.68 

H,0  - 

27.45 

27.58 
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Rechnet  mau  die  Prozentzahlen  auf  wasserfreie  Substanz  um, 
damit  mau  die  durch  die  Analyse  gefundenen  Zahlen  mit  den  theo- 
retisch aus  der  Formel  berechneten  Zahlen  vergleichen  kann,  so 
ergeben  sich  folgende  Zahlen: 

Gefunden:  Berechnet: 
I.                       II. 
Na     =     11.71                  11.86  11.96 

Cu      =     32.65  32.77  32.92 

Fe      =     14.27  14.44  14.56 

Cy      =     41.32  40.98  40.56 

Das  Natriumcuproferrocyanid  wird  beim  Aufbewahren  bei  Luft- 
zutritt braun,  indem  es  sich  langsam  oxydiert.  Beim  Erwärmen 
auf  100®  C.  verliert  das  Salz  teilweise  unter  Braunfärbung  seine 
krystallinische  Struktur,  giebt  aber  nur  einen  Teil  seines  Wassers 
ab,  welches  erst  beim  Verbrennen  vollständig  ausgetrieben  werden 
kann.  Über  200®  C.  wird  die  Verbindung  unter  Erglimmen  zerstört. 
Es  ^ritt  also  zwischen  100  und  200®  nur  eine  langsame  und  unvoll- 
ständige Zersetzung  ein  und  zwar  ist  die  Substanz  bei  180®  C.  in 
ein  amorphes  braunes  Pulver  zerfallen,  das  aber  noch  Wasser 
enthält. 

Das  Na^CujFeCyg  ist  nur  in  Alkalicyaniden,  wie  oben  schon 
erwähnt,  unter  Zei*setzung  löslich.  In  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
ist  es  unlöslich.  In  kaltem  Wasser  färbt  es  sich  braun,  verliert 
aber  nur  sehr  langsam  seine  krystallinische  Struktur;  schneller  zer- 
setzt es  sich  in  heifsem  Wasser  oder  beim  Kochen.  Ebenso  wird 
es  durch  Säuren  und  Alkalien  zerstört.  Durch  Abrauchen  mit  konz. 
Schwefelsäure  wird  es  in  Eisen-,  Kupfer-  und  Natriumsulfat  ver- 
wandelt 

Diese  Eigenschaften  stimmen  mit  denen  des  von  Schulz  dar- 
gestellten und  beschriebenen  NagCugFeCy^  nicht  tiberein.  Er  erhielt 
durch  Lösen  von  Ferrocyankupfer  in  Cyannatriumlösung  eine  gelbe  Lö- 
sung, aus  der  sich  beim  Stehen  rubinrote  Krystalle  abschieden.  Allein 
80  oft  ich  denselben  Versuch  anstellte,  erhielt  ich  keine  roten  Kry- 
stalle.  Denn  bei  grofsem  Uberschufs  von  angewendetem  Cyannatrium 
erhielt  ich  nur  eine  Krystallisation  von  Kupfercyanürcyannatrium, 
und  wenn  Cyannatrium  nicht  im  Uberschufs  verwendet  wurde,  erhielt 
ich  ebenfalls  nur  farblose  oder  schwach  gelb  gefärbte  Krystalle  von 
Natriumcuproferrocyanid.  Es  ist  also  mehr  wie  wahrscheinlich,  dafs 
Schulz  durch  Anwendung  unreiner  Stoflfe  und  durch  ein  so  unrein 
erhaltenes  Präparat  irrgeführt  wurde,  was  bei  der  von  ihm  benutzten 

25* 
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Aiialyseiimethode  und  der  Difl'erenzbestimmung  des  Cyans  sehr  leicht 
möglich  war.  Nach  seiner  Behauptung  waren  seine  Krystalle  weder 
durch  Glühen  noch  durch  konz.  Schwefelsäure  zerstörbar.  Seine 
Wasserbestimmung  führte  er  so  aus,  dafs  er  die  auf  nicht  angegebene 
Weise  getrockneten  Krystalle  auf  100^  erhitzte,  wobei  sie  ihr  Wasser 
unter  Beibehaltung  ihrer  Krystallform  völlig  verloren.  Die  Angaben 
von  Schulz  stimmen  übrigens  auch  bei  seineu  übrigen  Ferrocyaniden 
mit  den  Thatsachen  gar  nicht  oder  nur  wenig  überein. 

Wie  schon  oben  gesagt,  krystallisiert  das  Na^CujFeCyg  in  farb- 
losen sechsseitigen  Prismen.  Wenn  man  die  oben  angegebene  Dar- 
stellungsweise etwas  modifiziert,  so  erhält  man  eine  andere  Krystall- 
foim.  Giebt  man  nämlich  reines,  in  Wasser  aufgeschlämmtes 
Kupfercyanür  in  kochende  Ferrocyannatriumlösung,  so  löst  sich  das 
Kupfercyanür  auf.  Kocht  man  diese  Lösung,  so  entsteht  ein 
amorpher  Niederschlag  und  aus  der  filtrierten  Lauge  scheiden  sich 
nur  sechsseitige  Prismen  ab.  Läfst  man  dagegen  die  Lösung  sofort 
ohne  zu  kochen  erkalten,  so  erhält  man  neben  den  Prismen  jsehr 
scharf  ausgebildete  farblose  Oktaeder.  Eine  Trennung  dieser  beiden 
Krystallfoiinen  ist  mir  leider  nicht  gelungen,  allein  es  ist  sehr 
wahi-scheinlich ,  dafs  die  Oktaeder  ebenfalls  Na^CujEeCy^  sind,  da 
die  Mischung  der  beiden  Krystallformen  dasselbe  Analysenresultat 
gaben,  als  die  Analyse  der  Prismen  allein,  was  wohl  kaum  möglich 
wäre,  wenn  die  Oktaeder  eine  andere  Zusammensetzung  hätten. 

Hatriumcuprooyanid.   Na^CuFeCy^. 

Die  dem  Natriumkuproferrocyanid  analoge  Cupriverbindung  ist 
leichter  darstellbar  als  jene.  Sie  entsteht  immer,  wenn  Cuprisalze 
mit  Ferrocyannatriumlösung  gekocht  werden,  als  stumpfe,  vierseitige 
(quadratische)  Prismen,  die  je  nach  ihrer  Gröfse  nach  dem  Trocknen 
glänzende,  braune  Krystalle  oder  eine  mit  auffallend  schönem  Kupfer- 
glanz versehene  Krystallmasse  darstellen.  Die  einfachste  und  beste 
Darstellungsweise  ist  folgende: 

Man  kocht  reines  aus  Kupfersulfat  und  FerrocyanwasserstoflFsäure 
dargestelltes  Ferrocyankupfer  mit  Ferrocyannatriumlösung,  filtriert 
den  amorphen  Rückstand  ab  und  läfst  das  Filtrat  erkalten.  War 
die  FeiTocyannatriumlösung  konzentriert,  so  scheidet  sich  schon  beim 
Erkalten  ein  Teil  der  schön  krystallisierten  Verbindung  ab,  war  sie 
verdünnt,  so  erfolgt  die  Krystallisation  erst  im  Laufe  eines  Tages. 
Aus  der  Mutterlauge  krystallisiert,  wenn  man  sie  bei  Luftzutritt 
wochenlang  stehen  läfst,  sehr  langsam  an  der  Oberfiäche  der  Flüssig- 
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keit  noch  mehr  derselben  Verbindung  aus^  die  sich  wie  eine  Ery- 
stallkruste  an  der  Oberfläche  ansammelt  und  beim  Bewegen  des 
Gef&fses  zu  Boden  sinkt.  Nach  wenigen  Tagen  hat  sich  dann  wieder 
eine  neue  Kruste  gebildet  und  diese  Erscheinung  läfst  sich  so  lange 
beobachten,  bis  die  Lauge  erschöpft  ist. 

Noch  besser  läfst  sich  dieser  Vorgang  beobachten,  wenn  man 
zur  Darstellung  dieser  Verbindung  die  Mutterlauge  des  Natrium- 
cuproferrocyanides  benutzt.  Kocht  man  nämlich  Kupfercyanür  mit 
Ferrocyannatrium,  so  erhält  man  im  Filtrate  zunächst  beim  Erkalten 
die  Guproverbindung  abgeschieden.  Läfst  man  die  erkaltete  Lauge 
bei  Luftzutritt  längere  Zeit  stehen,  so  krystallisiert  neben  dem 
Cuprosalz  auch  Guprisalz  aus.  Kocht  man  diese  ausgeschiedenen 
Krystalle  in  der  Mutterlauge  bei  Luftzutritt,  so  gehen  sie  wieder 
in  Lösung  und  nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  mehr  Guprisalz  ab 
als  vorher.  Es  hat  also  eine  teilweise  Oxydation  der  Mutterlauge 
stattgefunden.  Durch  mehrmaliges  Aufkochen  in  der  Mutterlauge 
und  Hindurchleiten  eines  kräftigen  Luftstromes  bis  zum  Erkalten 
erhält  man  schliefslich  eine  reine  Krystallisation  von  Natriumcupri- 
ferrocyanid  ohne  Beimengung  von  Cuprosalz.  Diese  Krystallisation 
erfolgt,  wie  oben  beschrieben,  bei  Luftzutritt  an  der  Oberfläche  der 
Lauge  und  zwar  so  langsam,  dafs  Wochen  vergehen,  bis  die  Lauge 
erschöpft  ist.  Zuweilen  zeigen  die  so  erhaltenen  Krystalle  der 
Gnpriverbindung  eine  etwas  andere  Form  als  die  aus  Ferrocyan- 
kupfer  dargestellten,  die  aber  bei  längerem  Stehen  in  der  Mutter- 
lauge in  die  beschriebene  quadratische  Form  übergehen. 

Wenn  Ferrocyankupfer  mit  Ferrocyannatriumlösung  gekocht 
wird,  so  nimmt  es  eine  hellgrüne  Farbe  an,  die  erst  nach  ein-  bis 
zweistündigem  Kochen  wieder  in  die  rotbraune  Farbe  zurückkehrt. 
Diese  Erscheinung  ist  nur  bei  Verwendung  von  Ferrocyannatrium 
zu  beobachten,  nicht  aber  bei  Anwendung  von  Ferrocyankalium  oder 
einem  anderen  löslichen  Ferrocyanid.  Ob  dieser  amorphe  grüne 
Körper  eine  einheitliche  chemische  Verbindung  ist,  läfst  sich  nicht 
konstatieren,  da  er  sehr  leicht  zersetzlich  ist  und  nicht'  frei  von 
anderen  Beimischungen  erhalten  werden  kann.  Ebensowenig  läfst 
sich  konstatieren,  dafs  der  von  Schulz  beschriebene  amorphe  Körper, 
den  er  aus  einer  Lösung  von  Ferrocyankupfer  in  Gyannatrium  er- 
hielt, der  Zusammensetzung  Na^OuFeGy^  entspricht.  Seine  Analyse 
stimmt  zwar  auf  diese  Formel,  allein  der  Körper,  den  er  nach 
seiner  Darstellungsweise  erhielt,  hatte  jedenfalls  nur  zufallig  die  von 
ihm  angegebene  Zusammensetzung,  abgesehen  davon,  dafs  er  nicht 
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rein  gewesen  sein  kann,  da  er  infolge  eines  Versehens  kalihaltige 
Präparate  bei  der  Darstellung  verwendete. 

Das  krystallisierte  NagCuFeCy^j  ist  deshalb  leichter  vollkommen 
rein  zu  erhalten  als  das  NagCugFeCy^,  weil  man  es  durch  Waschen 
mit  Wasser  von  der  Mutterlauge  vr)llig  befreien  kann.  Sonst  verhält 
es  sich  genau  wie  die  Cuproverbindung.  Es  wird  von  kaltem  Wasser 
weder  gelöst,  noch  im  Laufe  von  Monaten  merklich  verändert,  in 
kochendem  Wasser  wird  es  zersetzt,  ebenso  in  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien.  Beim  Erhitzen  verhält  es  sich  wie  das  Cuprosalz. 
In  Cyankali  ist  es  unter  Entwickelung  von  Cyan  löslich,  wobei  es 
sich  in  Kupfercyanürcyanalkali  und  Ferrocyanalkali  umsetzt. 

Die  Analyse  des  Natriumcupriferrocyanids  habe  ich  wie  beim 
Cuprosalz  ausgeführt. 

I.  0.4197  g  gaben  bei  der  ViM-brennuiig  0.2794  g  CO^  und  0.0789  g  Wasser; 
0.5482  g  lieferten  nach  Abrauchen  mit  Schwefelsäure:  0.1112gCu2S,  0.1101  g 
Fc^O,  und  0.1963  g  Na,S04. 

II.  0.3726  g  gaben  bei  der  Verbrennung  0.2471  g  CO,  und  0.0707  g  Wasser; 
0.4723  g  gaben  nach  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  etc.:  0.09-10  g  Cu^S,  0.0936  g 
Fe,0,  und  0.1707  g  Na^SO^. 

Aus  diesen  Analysenresultaten  berechnen  sich  folgende  Prozent- 
zahlen: 


I. 

II. 

Na     = 

11.60 

11.72 

Cu     = 

16.18 

15.99 

Fe      = 

14.06 

13.87 

Cy     = 

39.34 

39.19 

11,0  = 

18.79 

18.98 

irfreics 

Salz  berechnet  ergiebt 

Gefunden : 

1. 

11. 

Na     = 

14.28 

14.46 

Cu     = 

19.92 

19.74 

Fe     = 

17.31 

17.12 

Cy     = 

48.44 

4H.37 

Rerechnet: 

14.32 
19.70 
17.43 
48.55 

Wenn  man  die  Mutterlauge  des  Natriumcupriferrocyanids  und 
Natriumcuproferrocyanids  mit  verdünnten  Säuren  versetzt,  so  erhält 
man  weifse,  amorphe,  käsige  Niederschläge,  die  möglicherweise  die 
von  Schulz  gesuchten  Säuren  HgCuFeCy^,  und  HjCujFeCy^  sind. 
Frisch  gefällt  lösen  sie  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien 
wieder  auf,  nach  kurzem  Stehen  in  der  Lauge  lösen  sie  sich  nicht 
mehr  auf.     Diese  beiden  Stoffe  zersetzen  sich  so  schnell  unter  Ab- 
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gäbe    von    Blausäure,   dafs   man   sie  nicht  unzersctzt  zur  Analyse 
bringen  und  ilire  Zusammensetzung  auf  diese  Weise  feststellen  könnte. 

Kalinmonprof errooTanid.     K^Cuj  FeCy„ . 

Das  Kaliumcuproferrocyanid  erhält  man  wie  die  analoge  Natrium- 
verbindung durch  Kochen  von  Kupfercyanür  mit  Ferrocyankalium- 
lösung  unter  Zusatz  von  etwas  neutralem  schwefligsauren  Kalium; 
femer  aus  Kupfercyanürcyankalium  und  Ferrocyankalium  oder  auch 
durch  Kochen  von  Kupferchlorür  mit  Ferrocyankaliumlösung.  Die 
Einzelheiten  der  Darstellung  sind  genau  wie  beim  Natriumcupro- 
ferrocyanid.  Ans  der  heifsen  Mutterlauge  scheidet  sich  bei  raschem 
Abkühlen  das  Kaliumcuproferrocyanid  in  farblosen  Würfeln  ab, 
welche,  wie  das  Natriumsalz,  gesammelt  und  getrocknet  werden 
können.  Bei  langsamem  Abkühlen  der  Mutterlauge  scheiden  sich 
aufser  den  farblosen  Würfeln  bei  längerem  Stehen  gelb  bis  braun 
gefärbte  Würfel  mit  abgestumpften  Ecken  ab,  eine  Form,  wie  sie 
WoNFOR  und  Mn<TiEB  beschrieben,  von  einer  Verbindung  KjCugFeCy^.^ 
Ob  es  eine  solche  Verbindung,  wie  sie  von  Genannten  als  auch  von 
Wyrubow  und  Bolley  beschrieben  wurde,  überhaupt  giebt,  ist  aus 
den  Arbeiten  derselben  nicht  erwiesen,  worauf  ich  noch  zurück- 
kommen werde. 

Die  beim  raschen  Abkühlen  der  Mutterlauge  entstehenden  farb- 
losen Würfel  sind  reines  Kaliumcuproferrocyanid,  was  aus  folgenden 
Analysenresultaten  ersichtlich  ist. 

Der  Kohlenstofif  wurde  durch  Verbrennung  bestimmt  und  daraus 
das  Cyan  berechnet,  nebenbei  wurde  auch  das  Wasser  bestimmt, 
was  aber  vrie  bei  der  Natriumverbindung  nur  einen  relativen  Wert 
hat,  da  sich  der  Körper  nicht  ohne  teilweise  Zersetzung  bis  zur 
Gewichtskonstanz  trocknen  läfst.  Kupfer,  Eisen  und  Kalium  wurden 
nach  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  und  Lösen  des  Rückstandes  in 
verdünnter  Salzsäure  nach  bekannter  Weise  als  Kupfersulfür,  Eisen- 
oxyd und  Kaliumsulfat  zur  Wägung  gebracht. 

I.  0.4260  g  lieferten  bei  der  Verbrennung:  0.2187  g  CO,  und  0.0797  g 
Wasser:  0.6435  g  gaben  nach  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  etc.:  0.1993  g  Cu^S, 
0.1027  g  FejOj  und  0.2157  g  K^SO^. 

IL  0.6914  g  gaben  bei  der  Verbrennung:  0.3497  g  CO,  und  0.1415  g  Wasser; 
0.7653  g  gaben  nach  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  etc. :  0.2324  g  Cu,S,  0.1153g 
Fe,Oa  und  0.2581  g  K^SO^. 

*  Jahresber.  (Ib62),  233. 
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Aus  diesen  Aiialysenresultaten  bereclmeii  sich  folgende  Prozent- 
zahlen: 


I.            11. 

K       =      15.02             15.12 

Cii     =      24.72             24.24 

Fe      =     11.17             10.54 

Cy      =     80.33             29.88 

H,0   =      18.71             20.46 

rfreie  Substanz  berechnet: 

Gefunden: 

Berechnet 

I.                      11. 

K       =      18.48                   19.01 

18.72 

Cu      =     30.41                   30.38 

30.39 

Fe      -      13.74                   13.25 

13.44 

Cy     =     37.31                   37.56 

37.45 

Die  Eigenschaften  des  Ealiumcuproferrocyanids  sind  dieselben 
wie  die  des  analogen  Natriumsalzes. 

Schulz  hat  ein  KgCu^FeCy^  beschrieben,  welches  aus  braunen, 
quadratischen  Prismen  bestand,  und  seine  Analyse  ergiebt  auch 
diese  Formel,  allein  es  ist  nicht  zweifelhaft,  dafs  seine  Analyse  nur 
zufällig  stimmte.  Was  er  fiir  KjCugFeCy^  hielt,  war  sehr  wahr- 
scheinlich ein  in  Folge  seiner  unzulänglichen  Darstellungsweise  un- 
reines Salz,  das  deshalb  nicht  farblos  war,  weil  es  durch  ein- 
geschlossene oxydierte  Mutterlauge  bräunlich  gefärbt  war,  vielleicht 
auch  seine  Färbung  durch  amorphes  FeiTocyankupfer  erhielt. 

Wie  schon  bemerkt,  krystallisiert  aus  der  Mutterlauge  des 
Kaliumcuproferrocyanids  neben  dieser  reinen  Verbindung  bei  längerem 
Stehen  an  der  Luft  ein  gelb  bis  braun  gefärbter  Körper  aus,  den 
ich  anfangs  für  die  von  BoLiiEY,  Wyrubow  und  Wonfok  beschriebene 
Verbindung  KjCu^FeCy^  hielt,  da  sie  aus  gelbbraunen  Würfeln  mit 
Oktaederkanten  bestanden.  Allein  ich  erhielt  diese  Erystalle,  die 
viel  gröfser  sind  als  die  der  reinen  Verbindung,  auch  als  reine 
Würfel  ohne  Oktaederkant^n,  und  unter  dem  Mikroskope  zeigte  sich 
deutlich,  dafs  die  Färbung  von  eingeschlossener  oxydierter  Mutter- 
lauge herrührte,  denn  die  Erystalle  waren  ungleichmäfsig  gefärbt, 
d.  h.  an  einem  und  demselben  Erystalle  konnte  man  verschiedene 
Färbungen  sehr  genau  wahrnehmen.  Die  zuweilen  auftretenden 
Würfel  mit  abgestumpften  Ecken  bedeuten  keine  andere  Verbindung, 
denn  bei  anderer  Gelegenheit  erhielt  ich  das  Ealiumcuproferrocyanid 
in  farblosen  Erystallen,  deren  Ecken  soweit  abgestumpft  waren,  dafs 
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man  sie  bei  nicht  genauer  Beobachtung  ebenso  gut  für  Oktaeder 
als  fiir  Würfel  hätte  halten  können.  Bolley^  fand  in  einer  Ver- 
knpferungsflüssigkeit.  die  aus  eisenhaltigem  Eupfersulfat  und  Cyan- 
kalium  dargestellt  worden  war,  nach  monatelangem  Stehen  bei  Luft- 
zutritt braune  Krystalle,  deren  Form  er  nicht  genau  erkennen  konnte 
und  sie  für  Oktaeder  hielt.  Sein  Analysenresultat  stimmt  sehr  genau 
auf  die  Formel:  KjCu^FeCy^  (oder:  3KCy.2Cu3Cy.2FeCy).  Was 
BoLLEY  untersuchte,  war  nichts  anderes  als  ein  durch  langes  Stehen 
oxydiertes  und  teilweise  zersetztes  KgCugFeCy^,  das,  durch  den  Grad 
seiner  Unreinheit  bedingt,  zu  der  irrtümlichen  Formel  führte.  Sein 
Analysenresultat  war  folgendes: 


K 

= 

21.03 

Cu 

= 

22.64 

Fe 

= 

10.11 

Cy 

= 

32.98 

H,0 

= 

13.24 

BoLLEYs  Assistent  stellte  Versuche  an,  diesen  Körper  darzu- 
stellen und  glaubte  auch  die  Darstellungsweise  gefunden  zu  haben; 
er  erhielt  nämlich  durch  Kochen  von  Kupfercyanür  mit  Ferrocyan- 
kali  ein  braunes  Pulver,  dessen  Analyse  nach  Bolleys  Ansicht  die 
Identität  mit  dem  in  der  Verkupferungsflüssigkeit  gefundenen  Körper 
ergab.     Seine  Analyse  ergab: 


K  =  20.44  gegen  21.03 
Cu  =  24.33  gegen  22.64 
Fe  =  10.48  gegen  10.11 


Siehe  oben! 


Diese  annähernden  Zahlen  beweisen  aber  die  Identität  der 
beiden  fraglichen  Körper  niemals,  da  weder  Cyan  noch  Wasser  be- 
stimmt wurden.  Warum  sich  Bolley  mit  dem  erhaltenen  braunen 
Pulver  begnügte,  wo  er  doch  diesen  Körper  zuerst  krystallisiert  ge- 
funden hatte,  darüber  giebt  er  nichts  an.  Der  Irrtum,  in  den  er 
verfiel,  erklärt  sich  sehr  einfach  aus  folgendem  Versuche,  den  ich 
anstellte.  Ich  habe  oben  angeführt,  dafs  man  durch  Kochen  von 
Kupfercyanür  mit  Ferrocyankali  den  farblosen  Körper  KgCujFeCy^j 
erhält,  wenn  man  vorsichtig  und  mit  reinen  Stoffen  arbeitet.  Da 
ich  vermutete,  dafs  Bolleys  Assistent  nicht  mit  diesen  Umständen 
rechnete,  führte  ich  den  Versuch  mit  älterem,  teilweise  zersetztem 
Kupfercyanür  in  offener  Schale  aus,  filtrierte  heifs  vom  Rückstand 
ab  und  liefs  erkalten,  wobei  ein  Niederschlag  entstand,  den  man  bei 


1  Lieb.  Ann,  106,  228. 


380 

ungenauer  Beobachtung  für  chokoladebraun  halten  konnte}.  Wenn 
ich  diesen  Niederschlag  analysiert  hätte,  so  würde  ich  wahrschein- 
lich ein  dem  BoLLEYschen  ähnliches  Kesultat  gefunden  haben.  Allein 
das  Mikroskop  zeigte,  dafs  der  Niederschlag  aus  farblosen  und  braunen 
Kry stallen  bestand,  der  Form  nach  nichts  anderes  als  Kaliumcupro- 
und  Kaliumcupriferrocyanid.  Es  ist  unzweifelhaft,  dafs  Bolleys 
Assistent  diese  Mischung  erhielt  und  analysierte. 

Wyrubows  Angaben  sind  nur  eine  schlechte  Bestätigung  für 
Bolleys  Ansicht,  denn  er  hat  sich  jedenfalls  nur  oberflächlich  mit 
seinem  EjCugFeCy^  beschäftigt,  was  man  schon  aus  seinem  Analysen- 
resultat sieht: 


Er  berechnet: 

Und  findet: 

Cy     =     27.68 

— 

Fe     =       9.96 

9.90 

Cu     =     22.41 

22.10 

K       =     20.77 

19.60 

H,0   =     19.18 

Wybubow  hat  übrigens,  ohne  einen  Grund  daiiir  anzugeben, 
die  von  Bolley  angegebene  Formel  KgCu^FeCy^  in  KgCugFeCy^  um- 
geändert, indem  er  diese  Verbindung  als  Ferrocyanwasserstoffsäure- 
derivat  bezeichnen  will.  Nach  seiner  Formel  müfste  der  Ferrocyanrest 
fünfwertig  sein,  was  der  allgemein  anerkaimten  Thatsache  wider- 
spricht. Sein  Analysenresultat  ist  aber  auch  für  seine  Formel  nicht 
beweiskräftig,  denn  er  bestimmt  weder  das  Wasser  noch  das  Cyan, 
auf  welch  letzteres  es  gerade  besonders  ankommt,  wenn  er  Boli^eys 
Formel  verbessern  wollte. 

Aus  dem  angeführten  geht  auf  das  bestimmteste  hervor,  dafs 
ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  KgCugFeCy^  nicht  dargestellt 
wurde,  und  dafs  in  den  Fällen,  wo  dies  von  Autoren  behauptet 
wird,  ein  Irrtum  insofern  vorlag,  als  die  betrefifenden  unreines 
Kaliumcuproferrocyanid  vor  sich  hatten. 

Das  Kaliumcupriferrocyanid  konnte  ich  nicht  rein  erhalten ,  da 
unter  allen  Bedingungen  zu  gleicher  Zeit  das  Cuprosalz  entsteht. 
Aus  der  Mutterlauge  des  Cuprosalzes  läfst  sich  nicht  wie  bei  der 
Natriumverbindung  das  Cuprisalz  darstellen,  da  sowohl  durch  starke 
als  auch  durch  schwache  Oxydationsmittel  die  Lauge  zerstört  wird. 

Durch  Kochen  von  Ferrocyankupfer  mit  Ferrocyankalium  ent- 
steht ebenfalls  nebenbei  das  Cuprosalz  in  beträchtlicher  Menge  und 
durch  öfteres  Aufkochen  der  gemischten  Krystalle  in  der  Mutterlauge 
bewirkt  man  nur  das  Gegenteil  als  wie  bei  der  Natriumverbindung, 
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indem  sich  das  Cuprisalz  dabei  zersetzt,  während  das  Cuprosalz 
wieder  auskrystallisiert  und  nach  dem  Kochen  in  relativ  gröfserer 
Menge  vorhanden  ist  als  vorher. 

Ich  versuchte  die  Darstellung  des  Cuprisalzes  auch  durch  Um- 
setzung, indem  ich  die  Mutterlauge  des  Baryumcupriferrocyanids 
mit  Kaliumsulfat  und  Kaliumoxalat  in  der  Wärme  fällte  und  rasch 
filtrierte.  Im  Filtrate  erhielt  ich  eine  rotbraune  Krystallmasse; 
allein  die  Krystalle  sind  nicht  so  scharf  ausgebildet,  als  dafs  man 
ihre  Form  genau  bestimmen  könnte.  Ich  halte  sie  für  quadratische 
Prismen.  Aber  auch  dieses  Präparat  enthält  soviel  Cuprosalz,  dafs 
man  nur  schlechte  Analysenresultate  erhalten  kann. 

Das  von  Schulz  beschriebene  amorphe  KjCuFeCy^,  läfst  sich 
nach  seiner  Darstellungsweise  nicht  rein  erhalten,  weil  sich  immer 
die  schon  genannten  krystallisierten  Verbindungen  bilden,  die  sich 
aus  dem  amorphen  Niederschlag  nicht  entfernen  lassen.  Schulz 
hat  diese  krystallisierten  Körper  übersehen,  was  bei  ihrer  geringen 
Gröfse  sehr  leicht  möglich  war.  Wahrscheinlich  hat  er  auch  seinen 
Niederschlag  nicht  genügend  ausgewaschen,  weshalb  er  einen  so 
hohen  Kaligehalt  erreichte,  der  zufällig  auf  die  Formel  KjCuFeCy^ 
stimmte.  In  der  That  sind  die  nach  seiner  Methode  dargestellten 
Niederschläge,  wenn  man  sie  mit  kaltem  Wasser  gut  auswäscht, 
bei  weitem  nicht  so  kalihaltig,  als  dafs  sie  der  Zusammensetzung 
KgCuFeCy^  mit  einem  Gehalt  von  22^0  Kalium  entsprächen.  Zwei 
nach  der  Vorschrift  von  Schulz  dargestellte  Präparate  enthielten 
14.83  und  12.81 7o  Kalium,  wovon  jedenfalls  ein  grofser  Teil  auf 
die  krystallisierten  Körper  trifft.  Man  hat  es  jedenfalls  hier  mit 
einem  kalihaltigen  Ferrocyankupfer  zu  thun. 

Ammoniumcuproferrocyanid.    {NH^)2Cu2FeCyg. 

Diesen  Körper  erhält  man,  wenn  man  reines  Kupfercyanür  mit 
reiner  Ferrocyanammoniumlösung  im  WasserstoflFstrom  unter  Zusatz 
von  wenig  neutralem  schwefiigsauren  Ammonium  kocht,  möglichst 
rasch  und  heifs  filtriert  und  das  Filtrat  im  Wasserstoffstrom  erkalten 
läfst,  als  kleine,  farblose,  sechsseitige  Prismen.  Auf  dem  Filter  ge- 
sammelt dürfen  die  Krystalle  nicht  mit  Wasser  gewaschen  werden, 
da  sie  sich  sofort  bläulich  färben,  sondern  müssen  rasch  abgesaugt 
und  zwischen  Filtrierpapier  abgeprefst  noch  in  feuchtem  Zustande 
sofort  zur  Analyse  verwendet  werden.  Schon  nach  wenigen  Stunden 
werden  sie  an  der  Luft  sowohl  als  im  Vakuum  und  in  einer  Wasser- 
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Stoffatmosphäre  zersetzt,    indem  sie  Blausäure  abgebeu   und   unter 
Zerfall  rot  werden. 

Die  Analyse  führte  ich  nach  der  von  Fresenius  angegebenen 
Methode  aus:  Von  der  frisch  dargestellten  und  zwischen  Filtrier- 
papier abgeprefsten  Verbindung  gab  ich  eine  ungewogene  Menge  in 
Silbernitratlösung  und  erwärmte  gelinde.  Bei  dieser  Operation  gehen 
Kupfer,  Eisen  und  Ammon  in  Lösung  und  Cyan  wird  vom  Silber 
gebunden.  Nach  völliger  Umsetzung  der  Substanz,  die  sich  leicht 
daran  erkennen  läfst,  dafs  das  gebildete  Cyansilber  sich  zu  Boden 
setzt  und  zusammenballt,  gab  ich  einige  Tropfen  verdünnte  Salpeter- 
säure zu  und  erwärmte  gelinde  weiter,  bis  das  Cyansilber  völlig 
weifs  geworden  war.  Alsdann  sammelte  ich  den  Niederschlag  auf 
einem  kleinen  Filter,  wusch  mit  destilliertem  Wasser  aus  und  brachte 
den  Niederschlag  samt  Filter  in  einen  gewogenen  Porzellantiegel, 
den  ich  am  Gebläse  bis  zur  Gewichtskonstanz  glühte.  Das  so  ent- 
standene Silber  brachte  ich  zur  Wägung  und  berechnete  daraus 
das  Cyan. 

Im  Filtrat  von  Cyansilber  entfernte  ich  durch  Chlornatrium 
das  überschüssige  Silbeniitrat  und  destillierte  auf  Zusatz  von  Atz- 
natron das  Ammoniak  ab.  Dasselbe  wurde  in  Yio"Nonnalschwefel- 
säure  aufgefangen  und  durch  Titrieren  bestimmt. 

Der  Destillationsrückstand  wurde  mit  Salzsäure  in  Lösung  ge- 
bracht und  mit  Schwefelwasserstoff*  das  Kupfer  als  Sulfid  gefallt  und 
als  Sulfür  zur  Wägung  gebracht. 

Im  Filtrat  des  Schwefelkupfcrs  wurde  das  Eisen  mit  Salpeter- 
säure oxydiert  und  mit  Ammoniak  gefällt  als  Oxyd  zur  Wägung 
gebracht. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate. 

Eine  ungewogene  Substanzmenge  auf  die  angegebene  Art  zer- 
legt, ergab: 

I.     1.4597  g  Silber  enteprccheiid  Ü.3514  g  Cyan, 
0.3584  g  Cii^S  „  0.2861  g  Kupfer, 

0.1774  g  Fe,Os  .,  0.1242  g  Eisen. 

Das  in  der  angewendeten  Menge  enthaltene  Ammoniak  neutra- 
lisierte 24.1  ccm  ^/jj)-Normalschwefelsäure  entsprechend  0,0867  gNH^. 

II     1.1012  g  Silber  oiitsprcclieiid  0.2651  g  Cyan, 
0.2672  g  Cu,S  „  0.2138  g  Kupfer, 

0.1333  g  Fe^O,  „  0.0933  g  Eisen. 

Durch  das  erhaltene  Ammoniak  wurden  neutralisiert  17.2  ccm 
Schwefelsäure  entsprechend  0.0630  g  NH^. 
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Aus  diesen  durch  die  Analyse  gelieferten  Zahlen  berechnet  sich 
der  Prozentgehalt  der  untersuchten  Substanz  wie  folgt: 


Gefunden 

1: 

Berechnet 

I. 

II. 

NH4  = 

10.22 

9.92 

9.61 

Cy      - 

41.47 

41.77 

41.64 

Cu      = 

33.72 

33.61 

33.80 

Fe       = 

14.64 

14.70 

14.95 

Das  Ammoniumcuproferrocyanid  ist,  wie  schon  aus  dem  Ge- 
sagten hervorgeht,  eine  sehr  unbeständige  Verbindung.  In  der 
Mutterlauge  halten  sich  die  Krystalle  tagelang  unzersetzt,  wenn  sie 
vor  der  oxydierenden  Einwirkung  der  Luft  geschützt  sind,  in  Wasser 
dagegen  verlieren  sie,  ohne  sich  zu  lösen,  sehr  schnell  ihre  Krystall- 
form.  An  der  Luft  werden  sie  hochrot  bis  violettrot  und  zertallen 
dabei  ebenfalls  in  eine  amorphe  Substanz.  Durch  verdünnte  Säuren 
und  Alkalien  werden  sie  sofort  zersetzt. 

Das  Ammoniumcuproferrocyanid  läfst  sich  auch  durch  Umsetzung 
erhalten,  wenn  man  die  Mutterlauge  des  Natriumcuproferrocyanids 
mit  Ammoniumnitrat  versetzt.  Es  entsteht  dabei  ein  weil'ser,  kiy- 
stallinischer  Niederschlag  von  (NH4)2CuaFeCyg.  Die  so  erhaltenen 
Krystalle  sind  sehr  scharf  ausgebildet,  zerfallen  aber  sehr  schnell, 
so  dafs  man  auf  diese  Art  nur  ein  unreines  Präparat  erhält. 

Ammoninmcuprif errocyanid.     (NH4)2CuFeCyQ . 

Bei  dem  Versuche,  das  Ammoniumcuproferrocyanid  darzustellen 
erhielt  Schulz  das  Cuprisalz.  Er  löste  Ferrocyankupfer  in  Cyan- 
ammonium,  und  beim  Eindampfen  dieser  Lösung  erhielt  er  eine  rote, 
krystallinische  Masse.  Auf  diese  Art  entsteht  zunächst  das  Cupro- 
salz,  das  sich  aber  an  der  Luft  rasch  oxydiert  und  beim  Eindampfen 
der  Lösung  neben  amorphen  Substanzen  einen  nur  schlecht  aus- 
gebildeten krystallinischen  Körper  giebt,  von  dem  sich  nicht  kon- 
statieren läfst,  was  er  ist,  weil  er  sich  von  dem  gleichzeitig  gebil- 
deten amoi*phen  Niederschlag  nicht  isolieren  läfst.  Die  Analyse, 
die  Schulz  ausfülule,  beweist,  dafs  er  eine  sehr  unreine  Substanz 
in  Händen  hatte. 

Rein  krjstallinisch  erhält  man  das  Ammoniumcupriferrocyanid 
nur  durch  Kochen  von  Ferrocyankupfer  mit  Ferrocyanammonium- 
lösung.  Die  so  entstandene  Lösung  mufs  so  rasch  und  heifs  als 
möglich  filtriert  werden,  da  sich  die  Krystalh^  schon  zum  gröfsten 
Teile  in  der  heifsen  Lauge  abscheiden.    Unter  dem  Mikroskope  kann 
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man   eine  deutliche  reine  Krystallmasse  erkennen,   aus  braunroten 
Würfeln  bestehend. 

Die  mit  Wasser  gewaschenen  Krystalle  trocknete  ich  im  Va- 
kuum über  Schwefelsäure.  Allein  die  Analyse  der  getrockneten  Ver- 
bindung gab  keine  guten  Resultate,  woraus  man  schliefsen  kann, 
dafs  die  Verbindung  zersetzlich  ist,  wenn  auch  nicht  in  so  hohem 
Grade,  als  die  entsprechende  Cuproverbindung.  Zu  den  unten  an- 
gegebenen Analysen  habe  ich  die  Substanz  in  feuchtem  Zustande 
verwendet,  und  zwar  ungewogene  Mengen.  Die  Analyse  selbst  führte 
ich,  wie  beim  Cuprosalz  beschrieben,  aus.     Sie  ergab  folgendes: 

I.  Eine  kleine  Menge  der  mit  Wasser  gewaschenen  Krystalle,  mit  Silber- 
nitratlösung zersetzt,  gab  nach  dem  Glühen  des  dabei  entstandenen  Cyansill>er8 
0.6504  g  Silber;  das  bei  der  Destillation  entstandene  Ammoniak  neutral isicrte 
10.2  ccm  Vio"Nonnalschwefelsfiure,  entsprechend  0.0367  g  NH4;  ferner  ergaben 
sich  0.0783  g  Cu,S,  entsjirechend  0.0625  g  Kupfer  und  0.0816  g  Fe^Os,  ent- 
sprechend 0.0571  g  Eisen.  Die  erhaltenen  0.0504  g  Silber  entsprechen  0.1566  g 
Cyan. 

II.     Auf  dieselbe  Weise  erhielt  ich: 

0.7940  g  Silber  entsprechend  0.1911  g  Cyan, 
0.0982  g  Cu^S  „  0.0782  g  Kupfer, 

0.0990  g  Fe^Os  V  0.0693  g  Eisen. 

Das  erhaltene  Ammoniak  neutralisierte  12.6  ccm  Schwefelsäure, 
entsprechend  0.0453  g  NH^.  Aus  diesen  Analysenresultaten  ergeben 
sich  folgende  Prozentzahlen: 

Gefunden:  Berechnet: 
I.                        II. 
Cy       =     50.03                    49.78  50.11 

NH4    =      11.75  11.80  11.57 

Cu       =      19.97  20.37  20.33 

Fe       =      18.24  18.05  17.99 

Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  sind  dieselben,  wie  die  der 
analogen  Natriumverbindung,  nur  ist  die  Zersetzlichkeit  des  Ammo- 
niumsalzes eine  gröfsere. 

Magnesinmcuproferrocyanid.     MgCu^  ^^^Ya  • 

Das  Magnesiumcujiroferrocyanid  stellte  ich  durch  Kochen  von 
Kupfercyanür  mit  Ferrocyanmagnesium  dar.  Zur  Vermeidung  von 
Oxydationserscheinungen  nimmt  man  das  Kochen  in  einer  Wasserstoff- 
atmosphäre vor.  Nach  dem  Filtrieren,  das  möglichst  rasch  ge- 
schehen mufs,  läfst  man  im  Wasserstoffstrom  erkalten  und  aus- 
krystullisieren.     So  erhält   man  sehr   schön    ausgebildete,    farblose, 
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sechsseitige  Prismen^  die  sich  sehr  fest  an  die  Wand  des  Gefäfses 
ansetzen.  Will  man  die  Krystalle  zur  Analyse  verwenden,  so  darf 
man  sie  nicht  lange  in  der  Mutterlauge  lassen,  denn  bei  längerem 
Stehen  verlieren  sie  ihre  krystallinische  Struktur  vollständig.  Zwischen 
Filtrierpapier  abgeprefst,  und  einige  Stunden  im  Vakuum  getrocknet, 
sind  sie  zur  Analyse  verwendbar.  Läfst  man  sie  in  trockenem  Zu- 
stande zu  lange  im  Exsiccator  oder  in  der  Luft  liegen,  so  färben 
sie  sich  bräunlich  und  zerfallen.  Es  ist  diese  Verbindung  bedeutend 
unbeständiger,  als  die  analoge  Natrium-  und  Ealiumverbindung.  Hat 
man  zur  Darstellung  nicht  ganz  reines  Eupfercyanür  verwendet,  so 
erhält  man  gelbe  Krystalle,  welche  teilweise  oxydiert  sind;  auch 
erhält  man  dann  leicht  Krystalle  von  MgCuFeCy^.  Aus  diesem 
Orunde  ist  bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  ein  Zusatz  von  wenig 
neutralem,  schwefligsaurem  Magnesium  sehr  von  Vorteil. 

Die  Analyse  führte  ich  wie  beim  Natriumcuproferrocyanid  aus. 
Sie  ergab  folgendes  Resultat: 

I.  0.4824  g  gaben  bei  der  Verbrennung  0.2820  g  CO,  und  0.0920  g  Wasser; 
0.628Bg  mit  Schwefelsäure  abgeraucht  etc.  lieferten  0.2222  g  Cu,S,  0.1113  g 
Fe^Og  und  0.1579  g  Mg^l^O,. 

II.  0.6377  g  gaben  bei  der  Verbrennung  0.3702  g  CO^  und  0.1240  g  Wasser; 
0.5835  g  mit  Schwefelsäure  abgeraucht  etc.  gaben  0.2071  g  Cu,S,  0.1016  g  FcjO, 
und  0.1489  g  Mg^PjO^. 

Aus  diesen  Analysenresultaten  berechnen  sich  folgende  Prozent- 
zahlen : 

I.  II. 

Mg  =  5.43  5.52 

Cu  =  28.22  28.31 

Fe  =  12.40  12.19 

Cy  =  34.54  34.30 

H,0  =  19.07  19.44 

Auf  wasserfreie  Substanz  berechnet  ergiebt  sich: 

Gefimden:  Berechnet: 

I.  II. 

Mg  =  6.70  6.85  6.62 

Cu  =  34.84  35.16  34.91 

Fe  =  15.30  15.13  15.44 

Cy  =  42.68  42.55  48.02 

Wie  beim  NagCugFeCy^  kann  man  auch  beim  MgCujFeCyg  eine 
teilweise  Krystallisation  in  Oktaederform  beobachten,  aber  auch 
hier  kann  man  die  Oktaeder  nicht  ohne  Beimischung  von  Prismen 
erhalten,  während  man  die  Prismen  leicht  ohne  Beimischung  von 
Okta<*»dern  erhalten  kann. 
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Es  ist  mir  auch  beim  Magnesiumsalz  nicht  gelungen,  die  Be- 
dingungen genau  festzustellen,  unter  welchen  die  Bildung  von  Okta- 
edern so  bevorzugt  ist,  dafs  sie  rein  erhalten  werden  kr)nnen,  d.  h. 
frei  von  Prismen.  Soweit  ich  aber  Versuche  anstellen  konnte,  scheint 
bei  gröfserer  Konzentration  der  Mutterlauge  die  Oktaederbildung 
bevorzugt  zu  sein,  während  von  einer  gewissen  Konzentration  an 
nur  noch  Prismen  gebildet  werden.  Durch  längeres  Kochen  von 
Kupfercyanür  mit  Ferrocyannatrium,  resp.  Ferrocyanmagnesium,  wird 
aber  allem  Anschein  nach  nur  eine  Konzentration  erzielt,  bei  der 
sich  nur  Prismen  ausscheiden,  während  bei  kurzem  Erhitzen  des 
Gemisches  bis  nahe  zur  Siedetemperatur  eine  höhere  Konzentration 
bewirkt  wird.  Für  diese  Ansicht  spricht  auch  die  schon  beim 
Natriumsalze  erwähnte  Thatsache ,  dafs  Kupfercyanür  in  heifser 
Ferrocyannatriumlösung  sich  löst,  beim  Kochen  dieser  Lösung  aber 
teilweise  wieder  abgeschieden  wird.  Vor  dem  Kochen  erhält  man 
gröfstenteils  Oktaeder  neben  Prismen,  nach  dem  Kochen  und  dem 
damit  verbundenen  Abscheiden  von  Kupfercyanür  nur  noch  Prismen. 
Allein,  so  viel  ich  beobachten  konnte,  ist  im  Falle  der  gröfseren 
Konzentration  die  Bildung  der  Oktaeder  eben  nur  bevorzugt,  wäh- 
rend dabei  die  Bildung  von  Prismen  in  kleiner  Menge  nie  vollkom- 
men ausgeschlossen  ist. 

Magnesiumcupriferrcoyanid.     MgCuFeCy^. 

Diese  Verbindung  ist  auf  sehr  einfache  Weise  zu  erhalten. 
Kocht  man  reines  alkalifreies  Ferrocyankupfer  mit  Ferrocyanmagne- 
siumlösung,  so  erhält  man  im  Filtrate  beim  Erkalten  violettbraune 
Krystalle,  die  dieselbe  Form  haben  wie  die  analoge  Natriumverbin- 
dung, nur  etwas  kleiner.  Unter  dem  Mikroskop  sehen  sie  braun 
aus  mit  einem  geringen  Stiche  ins  violette,  nach  dem  Trocknen 
stellen  sie  ein  violettbraunes  Krystallpulver  dar. 

Die  Krystalle  sammelte  ich  auf  einem  Filter,  wusch  mit  Wasser 
aus  und  trocknete  sie  im  Vakuum  über  Schwefelsäure,  bis  sie  luft- 
trocken waren,  denn  ein  Trocknen  bis  zur  Gewichtskonstanz  ist  aus 
demselben  Grunde  nicht  ausführbar,  den  ich  schon  bei  den  be- 
schriebenen Körpern  angab.  Es  hat  die  Wasserbestimmung  also 
auch  hier  nur  einen  relativen  Wert. 

Die  Analyse  wurde  wie  beim  Kuprosalz  ausgeführt  und  ergab 

folgende  Resultate: 

I.  0.3846  g  gaben  bei  der  Verbreuimng:  0.1887  gCOt  und  0.1708  g  Wasser; 
0.4722  g  gaben  nach  Abrauchcn  mit  Seliwefelaäure  etc.:  0.0703  g  Cu,S,  0.0707  g 
FejOs  «»^  0.0958  g  Mg.jl*.jO;. 
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IL  0.2495  g  gaben  bei  der  Verbrennung:  0.1223  g  CO,  und  0.1110  g  Wasaer; 
0.5024  g  gaben  mit  Schwefelsäure  abgeraucht  etc.:  0.0750  g  Cu^S,  0.0758  g  Fe,0, 
und  0.1022  g  Mg^Ffij, 

Aus  diesen  Analysenzahlen  erhält  man  folgende  Prozentzahlen: 

I.  IL 

Mg  =  4.39  4.39 

Cu  =  11.88  11.92 

Fe  =  10.42  10.56 

Cy  =  28.99  28.97 

H,0  =  44.28  44.49 

Auf  wasserfreie  Substanz  berechnet  ergiebt  sich: 

Gefunden:  Berechnet: 

L  IL 

Mg  -  7.88  7.91  8.02 

Cu  =  21.32  21.47  21.15 

Fe  =  18.70  19.03  18.71 

Cy  =  52.03  52.19  52.12 

Das  Magnesiumcupriferrocyanid  hat  im  wesentlichen  dieselben 
Eigenschaften  wie  das  Natriumsalz,  nur  ist  es  leichter  zersetzlich. 

Caleiamcapriferrooyanid.     CaCuFeCy^. 

Durch  Kochen  von  Ferrocyankupfer  mit  Ferrocyancalcium  er- 
hält man  das  Calciumcupriferrocyanid,  das  sich  schon  in  der  Siede- 
hitze an  der  Oberfläche  der  Mutterlauge  teilweise  in  einer  dünnen 
Erystallhaut  abscheidet.  Es  mufs  deshalb  die  Lösung  von  dem 
amorphen  Rückstand  möglichst  heifs  abfiltriert  werden,  wobei  immer 
noch  ein  grofser  Teil  auf  dem  Filter  schon  auskrystallisiert,  wenn 
man  auch  einen  Heifswassertrichter  verwendet 

Im  Filtrate  scheiden  sich  sofort  mikroskopisch  kleine,  braune, 
quadratische  Prismen  ab,  die  in  Form  und  Farbe  von  der  analogen 
Natriumverbindung  unter  dem  Mikroskop  nicht  unterschieden  werden 
können.  Genau  dieselben  Krystalle  finden  sich  bei  der  noch  zu 
beschreibenden  Strontium-  und  Baryumverbindung.  Das  Absaugen 
der  Krystalle  mufs  vor  dem  Erkalten  der  Mutterlauge  geschehen, 
da  man  sonst  ein  durch  auskrystallisiertes  Calciumferrocyanid  ver- 
unreinigtes Präparat  erhält.  Dasselbe  gilt  in  erhöhtem  Mafse  für 
das  Strontium-  und  Baryum-Cupriferrocyanid.  Die  mit  Wasser  ge- 
waschenen Krystalle  wurden  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. 

Die  bei  den  analogen  Natrium-  und  Magnesiumsalzen  ange- 
wendete  Analysenmethode   läfst  sich  beim  Galciumsalz  nicht  ver- 

Z.  anorg.  Chem.  VIU.  26 
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wenden,  da  das  beim  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  entstehende 
Calciumsulfat  durch  seine  teilweise  Unlöslichkeit  stört.  Ich  ver- 
wendete daher  hier  wie  bei  den  folgenden  Verbindungen  die  schon 
beim  Ammoniumsalz  angegebene  Methode  von  Feesknius.  Eine  kleine 
Menge  des  Salzes,  mit  Silbernitratlösung  erwärmt,  zersetzt  sich,  wie 
beim  Ammoniumsalz  beschrieben,  in  Cyansilber,  während  die  übrigen 
Elemente  in  Lösung  gehen.  Im  Filtrat  von  Cyansilber  wurde  das 
überschüssige  Silbernitrat  mit  Chlomatrium  entfernt  und  das  Kupfer 
als  Sulfid  gefallt.  Im  Filtrate  davon  wurde  nach  Oxydation  mit 
Salpetersäure  Eisen  und  Calcium  durch  Kochen  mit  Natriumacetat 
getrennt.  Eisen  nach  dem  Lösen  des  dabei  entstandenen  Nieder- 
schlages in  Salzsäure  durch  Ammoniak  gefällt  und  als  Oxyd  zur 
Wägung  gebracht,  Calcium  mit  Ammoniumoxalat  gefällt  als  Oxyd 
gewogen.     Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

I.     0.8467  g  Silber  entsprechend  0.2088  g  Cyaii, 
0.1040  g  Cu,S  „  0.0830  g  Kupfer, 

0.1044  g  Fe^O,  „  0.0731  g  Eisen, 

0.0735  g  CaO  „  0.0525  g  Calcium. 

II.     0.5907  g  Silber  entsprechend  0.1422  g  Cyan, 
0.0718  g  CujS  „  0.0573  g  Kupfer, 

0.0720  g  FcjOj  „  0.0504  g  Eisen, 

0.0518  g  CaO  „  0.0370  g  Calcium. 

Aus  diesen  durch  die  Analyse  festgestellten  Zahlen  ergeben 
sich  folgende  Prozentzahlen: 

Gref linden :  Berechnet : 

I.  II. 

Ca  =  12.73  12.90  12.69 

Cu  =  20.13  19.97  20.08 

Fe  »  17.72  17.57  17.76 

Cy  =  49.41  49.56  49.47 

Das  Calciumcuproferrocyanid  sowohl  als  die  analoge  Strontium- 
und  Baryumverbindung  kann  man  durcli  Kochen  von  Kupfercyanür 
mit  den  betreffenden  Ferrocyaniden  erhalten.  Sie  krystallisieren 
alle  drei  in  farblosen  sechsseitigen  Prismen,  die  äufserlich  nicht  von 
einander  unterscheidbar  sind.  Allein  die  Reindarstellung  dieser 
Salze  gelingt  deshalb  nicht,  weil  unter  allen  Bedingungen  ans  der 
Mutterlauge  zu  gleicher  Zeit  das  einfache  Ferrocyanid  mit  auskry- 
stallisiert.  Die  entsprechenden  Cuprisalze  lassen  sich  nur  deshalb 
rein  erhalten,  weil  sie  schon  in  der  Hitze  auskrystallisieren.  Anders 
verhalten  sich  die  Cuprosalze.  Sie  krystallisieren  erst  aus  der  ab- 
gekühlten Mutterlauge,   wobei  auch  das  Ferrocyanid  wegen  seiner 
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geringen  Löslichkeit  auskrystallisiert.  Ein  Überscliufs  des  einfachen 
Ferrocyanids  ist  aber  nicht  zu  umgehen,  da  die  Cuproferrocyanide 
in  Wasser  nicht  löslich  sind,  aufser  in  Gegenwart  der  einfachen 
Ferrocyanide. 

Strontiumoapriferrocyanid.     SrCuFeCy^. 

Es  entsteht  beim  Kochen  von  Ferrocyankupfer  mit  Ferrocyan- 
strontium,  hat  dieselbe  Ejystallform  und  dieselbe  braune  Farbe  wie 
das  Calciumsalz.  Die  Analyse  wurde  wie  beim  Calciumsalz  aus- 
geführt und  ergab  folgende  Resultate: 

I.    0.9816  g  Silber  entsprechend  0.2363  g  Cyan, 
0.1189  g  Cu,S  ,,  0.0949  g  Kupfer, 

0.1214  g  Fe^Og  „  0.0850  g  Eisen, 

0.1559  g  SrO  „  0.1318  g  Strontium, 

n.     0.8436  g  Silber  entsprechend  0.2031  g  Cyan, 
0.1041  g  Cu,S  „  0.0832  g  Kupfer, 

0.1047  g  Fe,Oa  „  0.0733  g  Eisen, 

0.1358  g  SrO  „  0.1144  g  Strontium. 

Aus  diesen  Analysenresultaten  berechnen  sich  die  Prozentzahlen: 


Gefunden: 

Berechnet 

I. 

U. 

Sr 

= 

24.05 

24.14 

24.11 

Cu 

= 

17.32 

17.55 

17.45 

Fe 

= 

15.51 

15.46 

15.44 

Cy 

= 

43.12 

42.85 

43.00 

Baryumcapriferrocyanid.     BaCuFeCy^. 

Die  Darstellung  ist  wie  beim  Calciumsalz,  das  Aussehen  und 
die  Krystallform  wie  die  der  analogen  Natrium-  und  Calci  um  Ver- 
bindung. Die  Analyse  führte  ich  wie  beim  Calciumsalz  aus,  nur 
dafs  ich  Baryum  als  Sulfat  zur  Wägung  brachte. 

Die  Analysenresultate  sind  folgende: 

I.    0.6563  g  Silber  entsprechend  0.1580  g  Cyan, 
0.0799  g  Cu,S  „  0.0638  g  Kupfer, 

0.0813  g  Fe^O,  „  0.0569  g  Eisen, 

0.2337  g  BaSO^  „  0.1374  g  Baryum. 

IL    0.7510  g  Silber  entsprechend  0.1808  g  Cyan. 
0.0923  g  CujS  „  0.0737  g  Kupfer, 

0.0907  g  Fe^Og  „  0.0635  g  Eisen, 

0.2662  g  BaSO«  „  0.1565  g  Baryum. 

26  ♦ 


Gref unden : 
I.          IL 

Berechne 

33.02 

32.98 

33.23 

15.31 

15.53 

15.35 

13.67 

13.38 

13.58 

37.98 

38.10 

37.84 
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Die  daraus  sich  ergebenden  Frozen tzafaten  sind: 


Ba  = 
Cii  = 
Fe     = 

Cy    = 

Aufser  den  Alkalien  und  Erdalkalien  auch  andere  Elemente  in 
ähnliche  Verbindungen  einzuführen  ist  nicht  möglich,  da  die  ein- 
fachen Ferrocyanide  der  Schwermetalle  in  Wasser  unlöslich  sind. 

Ferroeyankupferammoniak.     Cu^FeCyQ.SNH, . 

Von  BüNSKN^  und  von  Monthiebs^  wird  eine  Verbindung  von 
der  Zusammensetzung  Cu3PeCyß.4NH3  beschrieben,  welche  man  sehr 
leicht  erhalten  kann,  wenn  man  Cuprisalze  in  überschüssigem  Am- 
moniak löst  und  eine  Lösung  von  Ferrocyanammonium  oder  Ferro- 
cyankalium  in  Wasser  hinzufügt.  Bei  Anwendung  konz.  Lösungen 
erhält  man  sofort  einen  hellbraunen  Niederschlag;  verdünnte  Lösungen 
liefern  denselben  erst  bei  längerem  Stehen,  wobei  er  sich  sehr  fest 
an  die  Wandung  des  Glasgefäfses  ansetzt.  Die  krystallinische  Struk- 
tur dieser  Körper  wurde  schon  von  Bunsen  erkannt,  ich  konnte  nur 
konstatieren,  dafs  es  braungelbe,  gut  ausgebildete  Nadeln  sind,  vor- 
ausgesetzt, dafs  sie  in  der  Kälte  entstanden  sind.  Wenn  nämlich 
die  Mutterlauge  gekocht  worden  ist,  so  scheidet  sich  dieser  Körper 
wohl  krystallinisch ,  aber  ohne  deutliche  Krystallform  ab.  An 
trockener  Luft  ist  diese  Verbindung  ziemlich  beständig. 

Das  Cu2FeCyß.4NH3  löst  sich,  wie  schon  Monthiers  angiebt, 
in  Ammoniak,  allein  aus  dieser  Lösung  erhielt  ich  keine  Krystalle; 
nur  durch  Verdünnen  mit  Wasser  wurde  der  hellbraune  Körper 
wieder  abgeschieden. 

Monthiers  beobachtete,  dafs  das  Cu3FeCyß.4NH[3  in  feuchtem 
Zustande  Ammoniak  absorbierte  und  in  einen  amorphen  Körper  von 
grüner  Farbe  überging;  ebenso  feuchtes  Ferrocyankupfer.  Er  hielt 
den  grünen  Körper  für  ein  Ferrocyankupfer  mit  8NH3,  konnte  aber 
den  Beweis  dafür  nicht  erbringen,  da  sich  derselbe,  sobald  er  aus 
der  Ammoniakatraosphäre  an  die  Luft  kam,  sofort  wieder  zersetzte. 

Schon  beim  Lösen  von  Ferrocyankupfer  in  konz.  wässerigem 
Ammoniak  fand  ich,  dafs  ein  geringer  Niederschlag  eines  grünen 
mikrokrystallinischen   Körpers   entstand,   der   aber  nicht  rein  war. 


^  Pogg,  Ann.  34,  134.  >  Jahresher,  (1847),  48. 
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Löst  man  dagegen  Kupferchlorid  in  möglichst  konz.  Ammoniak,  so 
dafs  letzteres  in  grofsem  Überschuls  vorhanden  ist,  filtriert  die 
Lösung  und  giebt  eine  klare  Lösung  von  Ferrocyanammonium  in 
konz.  Ammoniak  hinzu,  und  zwar  etwas  weniger  Ferrocyanammo- 
nium, als  zur  Umsetzung  des  in  Lösung  befindlichen  Kupferchlorids 
in  Ferrocyankupfer  nötig  ist,  so  geht  die  blaue  Lösung  in  dunkel- 
grün über  und  im  Laufe  von  einigen  Stunden  erhält  man  eine  sehr 
schöne  Krystallisation  von  schwarzen,  glänzenden  Prismen,  die  im 
durchfallenden  Lichte  smaragdgrün  sind  und  mit  blofsem  Auge  schon 
erkannt  werden  können. 

In  der  Mutterlauge  sowie  in  konz.  Ammoniak  sind  diese  Kry- 
stalle  haltbar,  da  sie  sich  nur  schwer  in  Ammoniak  auflösen,  ebenso 
sind  sie  in  wasserfreiem  Alkohol  kurze  Zeit  unveränderlich,  wenn 
die  Temperatur  niedrig  gehalten  wird. 

Wenn  man  die  Krystalle  aus  der  Mutterlauge  herausnimmt, 
überziehen  sie  sich  in  einigen  Minuten  mit  einer  braunen  Schicht 
von  Ferrocyankupfer.  An  der  Luft  und  in  Wasser  zerfallen  sie 
sehr  rasch  in  Ammoniak,  Ferrocyankupfer  und  CuJFeCyg.4NH3^. 
Giefst  man  die  ammoniakalische  Lösung  auf  Filtrierpapief  ull^mfet 
einen  Luftstrom  darüberstreichen,  so  wird  der  blaugrüne  Fleck  fast 
momentan  braunrot. 

Ebenso  werden  die  Krystalle  durch  verdünnte  Säuren  sofort  in 
Ferrocyankupfer  und  das  Ammoniumsalz  der  zugesetzten  Säure  ver- 
wandelt. Dampft  man  dagegen  die  Krystalle  mit  etwas  Mutterlauge 
auf  dem  Dampfbade  ab,  so  entsteht  neben  amorphen  Substanzen 
Ammoniumcupriferrocyanid  in  verhältnismäfsig  grofsen,  aber  schlecht 
ausgebildeten  Krystallen. 

Dafs  dieser  grüne  krystallisierte  Körper  ein  Ferrocyankupfer 
mit  mehr  als  vier  Ammoniak  ist,  geht  aus  seinen  Eigenschaften  und 
seinen  Zersetzungsprodukten  ohne  weiteres  hervor,  so  dafs  nur  der 
Ammoniakgehalt  festgestellt  werden  müfste.  Allein  bei  der  grofsen 
Zersetzlichkeit  dieser  Verbindung,  die  nicht  zuläfst,  das  Salz  in 
trockenem  Zustande  zu  erhalten,  mufste  eine  vollständige  Analyse 
mit  ungewogenen  Substanzmengen  vorgenommen  werden,  die  aller- 
dings ziemlich  viele  Schwierigkeiten  bietet.  Mit  Silbemitrat  kann 
sich  dieser  Körper  nicht  glatt  umsetzen,  wegen  des  frei  werdenden 
Ammoniaks  und  auf  Zusatz  von  überschüssiger  Salpetersäure  erleidet 
man  Verluste  von  Cyan.  Da  es  aber  absolut  nötig  ist,  von  einer 
in  Verwendung  genommenen  Substanzmenge  alle  Elemente  quantitativ 
zu  bestimmen,  so   fiihi-te   ich  die  Analyse  in  folgender  Weise  aus: 
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Die  Krystalle  wurden  mit  konz.  Ammoniak  gewaschen  und  dann 
mehrmals  mit  wasserfreiem  Alkohol  zur  Entfernung  des  anhängenden 
Ammoniaks  abgespült.  Eine  kleine  Menge  davon  gab  ich  in  einen 
300  ccm  fassenden  Glaskolben ,  in  dem  sich  100  ccm  kaltes,  destil- 
liertes Wasser  befanden.  Zu  dieser  Mischung  gab  ich  ein  kleines 
Streifchen  blaues  Lackmuspapier  und  liefs  aus  einem  Scheidetrichter 
verdünnte  Salpetersäure  zutropfen.  Unter  Umschwenken  beobachtete 
ich  genau,  dafs  die  Flüssigkeit  immer  schwach  sauer  blieb,  bis  die 
zugegebenen  Krystalle  in  ein  hellbraunes,  fein  verteiltes  Pulver  zer- 
fallen waren.  Alsdann  erwärmte  ich  das  Ganze  gelinde  unter  Zu- 
tropfenlassen  von  Salpetersäure  und  steter  Beobachtung,  dafs  die 
Flüssigkeit  schwach  sauer  blieb,  bis  der  Niederschlag  rotbraun  ge- 
worden war  und  das  Lackmuspapier  keine  Neigung  mehr  anzeigte, 
ins  Blaue  überzugehen,  d.  h.  bis  von  der  Salpetersäure  alles  Ammo- 
niak aufgenommen  und  nur  noch  ungelöstes  Ferrocyankupfer  vor- 
handen war. 

Zu  dem  im  Ammoniumnitrat  fein  verteilten  Ferrocyankupfer  gab 
ich  Silbemitrat  im  Überschufs  und  verfuhr  im  weiteren  wie  bei  der 
Analyse  des  AmmoniumkupferfeiTOcyanids. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultat«: 

I.  1.4592  g  Silber  entsprechend  0.8513  g  Cjan 

(das   abdestillierte   Ammoniak   verbrauchte   87.3  ccm  ^/iQ-Normalschwefclsäure, 

entsprechend  0.2970  g  NH,), 
0.3563  g  Gu^S    entsprechend  0.2844  g  Kupfer, 
0.1827  g  Fe,Oa  „  0.1279  g  Eisen. 

II.  1.2185  g  Silber  entsprechend  0.2933  g  Cjan 

(das  abdestillierte  Ammoniak  verbrauchte  73.8  ccm  Schwefelsäure,  entsprechend 

0.2510  g  NH,), 
0.3016  g  Gu,S    entsprechend  0.2407  g  Kupfer, 
0.1571  g  Fe,Oa  „  0.1100  g  Eisen. 

Die  aus  der  Analyse  erhaltenen  Verhältniszahlen  sind  also  folgende: 

I.  IL 


Cu 

=     0.2844 

0.2407 

Fe 

=     0.1279 

0.1100 

Cy 

=     0.3513 

0.2933 

NH,    =     0.2970 

0.2510 

rech] 

neu 

sich  folgende  Prozentzahlen: 

Gefunden 

• 
• 

Theoretisch 

I. 

II. 

berechnet: 

Cu 

:= 

26.82 

26.90 

26.68 

Fe 

= 

12.06 

12.29 

11.80 

Cy 

= 

33.13 

32.77 

32.87 

Nil, 

=: 

27.99 

28.04 

28.65 
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Eine  dem  Ferrokupferammoniak  analoge  Ferricyanverbinduug 
konnte  ich  nicht  erhalten.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Kupfer- 
chlorid in  konz.  Ammoniak  mit  einer  Lösung  von  Ferricyankali  in 
konz.  Ammoniak,  so  erhält  man  nach  längerem  Stehenlassen  dieser 
Mischung  wohl  einen  krystallisierten  Körper,  allein  infolge  seiner 
wechselnden  Zusammensetzung  läfst  sich  nicht  konstatieren,  was  es 
ist.  Man  erhält  auf  die  angegebene  Weise  kleine,  sehr  gut  ausge- 
bildete, lange,  rechteckige  Blättchen  von  brauner  Farbe,  die  meistens 
sternförmig  gruppiert  sind.  Wahrscheinlich  sind  diese  Krystalle  ein 
Kupferferrocyanid,  indem  sich  beim  Stehen  in  der  ammoniakalischen 
Lösung  ein  Teil  des  Ferricyanrestes  reduziert  Es  liegt  nahe,  dafs 
es  Cu3FeCyg.4NH3  ist,  weil  es  luftbeständig  ist.  Infolge  der  Un- 
reinheit des  Präparates  läfst  sich  durch  die  Analyse  ein  direkter 
Beweis  hierfür  nicht  erbringen. 

Versuche,  ein  dem  Cupriferrocyanidammoniak  analoges  Cupro- 
salz  darzustellen,  mifslangen  wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit  der 
hierbei  erhaltenen  krystallisierten  Verbindungen.  So  erhält  man  aus 
ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  mit  ammoniakalischer  Ferro- 
cyanammoniumlösung  feine,  grünlichweifse,  mikroskopisch  kleine  Na- 
deln. Dieselben  erhält  man  auch  aus  NajCu^FeCyg  durch  Behandeln 
mit  konz.  Ammoniak.  •  Sie  lassen  sich  nicht  rein  und  unzersetzt  zur 
Analyse  bringen. 

Ebenso  gelang  es  mir  nicht,  statt  der  Metalle  organische  Basen 
in  den  Rest  =  CuFeCy^  und  =  CugFeCy^  einzufuhren,  da  schon  die 
einfachen  Ferrocyanide,  wie  z.  B.  Anilin-,  Phenylhydrazin-  und  Py- 
ridin-Ferrocyanid  in  heifsem  Wasser  oder  bei  längerem  Stehen  in 
kaltem  Wasser  sich  vollständig  zersetzen. 

Der  experimentelle  Teil  dieser  Arbeit  wurde  von  Anfang  Sommer- 
semester 1893  bis  zum  Schlüsse  des  Sommersemesters  1894  in  der 
chemischen  Abteilung  des  technologischen  Instituts  zu  Würzburg 
ausgeführt. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  hier  meinem  hochverehrten  Lehrer 
Herrn  Prof.  Dr.  Medicus  fiir  seine  mir  jederzeit  bereitwilligst  er- 
wiesene Unterstützung  meinen  innigsten  Dank  aussprechen. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  Februar  1895. 


Referate. 


Allgemeine  und  Physikalische  Chemie. 

Über  gewisse  aus  dem  Gewichte  der  Tropfen  geschmolzener  Metalle 
sich  ergebende  Oesetsmälsigkeiten ,  von  Konstantin  Thadd^eff. 

(Ber,  deutsch,  ehem.  Qes,  28,  195—202.) 
Senkrecht  aufgehängte  Metallstangen  von  gleichem  Durchmesser  werden 
durch  geeignetes  Erhitzen  am  unteren  Ende  geschmolzen  und  das  Gewicht  des 
abfallenden  Tropfens  als  Mittelwert  bestimmt.  Es  ergiebt  sich  mit  annähern- 
der Genauigkeit,  dafs  das  Gewicht  der  Tropfen  umgekehrt  proportional  ist  dem 
Atomgewicht  des  betreffenden  Metalles,  d.  h.  nur  bei  solchen  Metallen,  die  eine 
gleiche  Anzahl  Atome  im  Molekül  haben.  Man  hat  es  hier  also  wohl  jeden- 
falls mit  Beziehungen  zum  Molekulargewicht  zu  thun,  was  auch  aus  den  Versuchen 
von  Quincke  mit  Tropfen  geschmolzener  Salze  hervorgeht,  nach  welchen  Verbin- 
dungen gleicher  Konstitution  gleiche  Produkte  aus  dem  Gewichte  des  Tropfens 
und  dem  Molekulargewicht  ergeben.  Auch  im  übrigen  findet  Verf.  Überein- 
stimmung seiner  Versuche  mit  denen  von  Quincke  (Pogg,  Ann.  134,  356;  135, 
621;  138,  141)  und  im  allgemeinen  mit  denen  von  Dupr£  (Ann,  Chim,  Phys, 
9,  328).  E,  Thiele. 

Weitere  Studien  über  Moleknlarkraft,  von  William  Sutherland.  {PhU.  Mag. 

39,  1—46.) 

Über  die  Verflüssigung  der  Gase,  von  G.  Olzewski.  {Phil.  Mag.  39, 187—212.) 

Verf.  giebt  eine  ausführliche  Zusammenstellung  seiner  seit  1883  veröffent- 
lichten Arbeiten.  E.  Thiele. 

Einflufs  der  relativen  Volume  von  Flüssigkeit  und  Dampf  auf  den  Dampf- 
druck einer  Flüssigkeit  bei  konstanter  Temperatur,  von  Sydney 

JouNG.    (Phil.  Mag,  38,  569—572.) 
Verf.  zeigt  an   der  Hand  einer  Reihe  von  Bestimmungen  mit  Isopentan, 
dafs  die  Ergebnisse  Batelus  (Phil,  Mag.  34)  nicht  richtig  sind.     Der  Dampf- 
druck einer  Plüssigkeit  bei  konstanter  Temperatur  ist  unabhängig  von  dem  re- 
lativen Volumen  von  Flüssigkeit  und  Dampf.  E.  Thiele. 

Der  osmotische  Druck  vom  Gesichtspunkt  der  chemischen  Theorie  der 

Lösungen,  von  A.  Jakowskin.  (Journ.russ.  phys.  cliem.  Oes.  26, 428 — 432.) 
Enthält  unt«r  einem  anderen  Titel  die  Resultate,  über  welche  schon  früher 
referiert  wurde  (Diese  Zeitschr.  6,  328;  Zeitschr.  phys.  Chem.  13,  539).  Hier  wie 
dort  ist  das  Schlufsresume  das  folgende:  „Dieserart  erscheint  das  Fundamental- 
gesetz der  Lösungen  —  das  Gesetz  vom  osmotischen  Druck  —  als  eine  Folge 
chemischer  Anschauungen  über  die  Natur  der  Lösungen."  Waiden. 
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Über  die  DiBSOziationsspannnng^  des  Palladiumwassentoffefl,  von  A.Krakaü. 

{Prot.  d.  ru88.  phys.  ehem.  Ges.  [1894)  398—400.) 

Bei  seiuen  Untersuchungen  über  das  elektrische  Leitungsvermögen  des 
Palladiumhydrürs  (vergl.  Diese  Zeitschr.  3,  380)  hatte  der  Verf.  im  Gange  der 
Leitfähigkeit  eine  Abnormität  gefunden,  wenn  der  Gehalt  des  Wasserstoffes 
gering  war;  um  dieses  abweichende  Verhalten  aufzuklären ,  hat  nun  der  Verf. 
eingehend  die  Spannung  des  Wasserstoffes  gerade  bei  kleinen  Gehalten  des- 
selben im  Pd  und  bei  zwei  Temperaturen,  20  und  140°,  untersucht.  Es  ergab  sich, 
dafs  die  Spannung  des  sich  ausscheidenden  Wasserstoffes  mit  dem  Gehalt 
variiert,  und  zwar  proportional  diesem  Gehalt  ansteigt,  also  dem  Henry- Dalton- 
schen  Gesetz  folgt.  Es  erweist  sich  daher  ein  unverkennbarer  Zusammenhang 
zwischen  den  Änderungen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  des  Palladiumwasser- 
stoffes und  den  Spanuungsgröfsen  des  aus  demselben  sich  ausscheidenden  Wasser- 
stoffes; es  mui^  angenommen  werden,  dafs  das  Palladiumhydrür  —  wenn  es 
weniger  als  30 — 40  Vol.  Wasserstoff  enthält  —  die  Eigenschaften  einer  Lösung 
aufweist  und  erst  bei  weiterer  Absorption  des  Wasserstoffes  sich  wie  eine  be- 
stimmte chemische  Verbindung  verhält,  wobei  die  Tension  des  sich  ausscheiden- 
den Wasserstoffes  nicht  von  seinem  Gehalt  abhängt  und  der  Verlauf  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit  geradlinig  ist. 

In  Anknüpfung  hieran  weist  N.  Beketoff  darauf  hin,  dafs  aus  diesen 
Versuchen  eine  interessante  Bedingung  für  das  Auftreten  von  Chemismus  sich 
ergebe,  nämlich  die  Notwendigkeit  einer  bestimmten  Masse  zum  Reginn  von 
chemischer  Wechselwirkung.  Eine  ähnliche  Eigenheit  beobachtete  Beketoff 
schon  vor  vielen  Jahren,  indem  beim  Studium  der  Einwirkung  von  gasförmiger 
CO,  auf  gelöstes  CaCO,  sich  ergab,  dafs  die  Fällung  des  Calciumkarbonats  erst 
bei  einem  Druck  von  17  Atmosphären  beginnt.  Waiden. 

Lösung  und  FBendoIösnng.    n.  Über  einige  physikalische  Eigenschaften 
des  Arsentrisulfids  und  anderer  Lösungen,  von  S.  E.  Linder  und 

Harold  Picton.  {Journ.  ehern,  Soc.  67,  63—74.) 
Im  Verfolg  ihrer  Untersuchungen  (Tratutaet.  Amer,  Inst.  Min.  Engin.  \\Sd2] 
61,  148)  haben  die  Verf.  vier  verschiedene  „Grade"  der  Arsentrisulfidlösungen 
dargestellt.  Zur  Koagulation  werden  verschiedene  Metallsalze  angewandt.  Auf- 
fallend ist  der  Unterschied  der  koagulierenden  Kraft  der  verschiedenen  Salze. 
Die  Metalle  lassen  sich  hiernach  in  verschiedene  Gruppen  teilen,  die  ganz  in 
Übereinstimmung  sind  mit  der  verschiedenen  Wertigkeit  der  Metalle.  So  haben 
dreiwertige  Metalle  die  gleiche  höchste  Koagulationsstärke,  zweiwertige  Metalle 
*/io  und  einwertige  weniger  als  ^/goo  dieser  Kraft.  Auch  zeigt  dasselbe  Metall, 
z.  B.  Eisen,  diese  Unterschiede,  je  nachdem  es  in  zwei-  oder  dreiwertiger  Form 
vorliegt,  und  man  kann  nach  der  Stärke  der  Koagulation  auf  die  Wertig- 
keit eines  Metalles  in  einem  Salze  schliofsen.  Es  scheint,  dafs  diese  koagu- 
lierende Kraft  proportional  ist  dem  Dissoziationsgrade  der  verschiedenen 
Salze  und  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  Salzlösungen.  Merkwürdig 
Ist,  dafs  das  koagulierte  Arsentrisulfid  selbst  nach  sorgföltigstem  Waschen 
geringe  Spuren  des  in  dem  zum  Koagulieren  benutzten  Metallsalze  enthaltenen 
Metalles  enthält,  und  dafs  dieses  Metall  durch  Behandlung  mit  anderen  Salz- 
lösungen ausgetauscht  wird.  Es  werden  ferner  Bestimmungen  des  spez.  Ge- 
wichtes, der  Volume,  der  Oberflächenspannung  und  des  osmotischen  Druckes 
der  Arsentrisulfidlösungen  angegeben.  E.  Thiele. 
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Über  die  Verteilimg  der  Substanzen  zwischen  den  Lösnngsmitteln,  von 

A.  Jakowskin.  {Prot  d.  Moskauer  Abt,  /*.  Chem,;  vergl.  Joum.  russ,  phys. 
ehern,  Ges.  |1894|  Ref.  134.1 
E8  wurde  das  Toilungsverhältnis  des  Jods  und  Broms  für  H,0,  CS,,  CHBr, 
und  CCI4  ennittelt;  entgegen  den  Angaben  Bkrtiielots  ist  der  Verteil ungsko^f- 
fizient  zwischen  11^0  und  CSg  vcränderlicli,  er  nimmt  mit  der  Konzentration 
regelinäfsig  zu  von  580  bis  650.  während  derselbe  nach  Bebthelot  zwischen 
400  und  440  schwankt.  Die  Zahlen  werden  auf  dreierlei  Wegen  gewonnen: 
durch  direkte  Untersuchung  der  Verteilung,  durch  Bestimmung  der  LösHchkeit 
des  Jods  in  H^O  und  GS^  und  endlich  durch  Untersuchung  der  Verteilung  des 
Jods  zwischen  GS,  und  wässerigen  Lösungen  der  Jodmetalle.  Die  von  Ber- 
thelot negierte,  aber  theoretisch  vorauszusehende  Beziehung  zwischen  Vertei- 
lung und  Löslichkeit  hat  der  Verf.  experimentell  bestätigt  gefunden;  die  ab- 
weichenden Anschauungen  Bebthelots  finden  ihre  Erklärung  in  der  ungenauen 
Ix>slichkeitsbestimmung  des  Jods  in  H^O,  indem  nach  Berthelot  1  1  H,0  (bei 
18^)  1.4  g  Jod  lösen  soll,  während  nach  dem  Verf.  nur  0.8387  g  (bei  25**)  im 
Liter  gelöst  sind.  Die  NERNSTsche  Hypothese,  nach  welcher  jede  Art  von  Mole- 
külen unabhängig  von  einander  sich  verteilt,  wird  durch  des  Verf.  Versuche 
über  die  Verteilung  von  Jod  zwischen  HjO,  CHBrj  und  CCI4  bestätigt.  Die 
Verteilungskurve  von  Jod  zwischen  H,0  und  CS^  ist  konvex  zur  Abscbsenaxe, 
während  nach  Nkknst  sie  konkav  sein  sollte,  eine  Abweichung,  die  vielleicht 
erklärt  wird  durch  die  partielle  Lftslichkeit  des  HgO  und  GSg  in  euiander.  Für 
die  Verteilung  des  Broms  zwischen  CHBr,  und  GCI4  und  H,0  wurde  eine 
Gerade  erhalten  bei  einer  Konzentration  des  Broms  in  GHBr,  und  GGl^  von 
0  bis  100  */o.  Dagegen  konnte  die  Relation  nicht  genau  ermittelt  werden  für 
Brom  und  CS^ — IIjO  wegen  Plintretens  chemischer  Reaktion.  Waiden, 

Über  das  Schboedeb-Le  CHATELiERsche  Gesetz  bei  Lösung  von  Salzen  in 

org^anischen  Lösnng^mitteln,  von  Linebargeb.  (Amer,  Joum,  Sc.  \SiU.] 

49,  48—53.) 

Das]  Schboeder-Le  CnATELiEBSche  Gesetz  {Zeitschr,  phys,  Chem,  11,  449; 

Compt,  rcnd.  113,  638)  ist  nicht  anwendbar  für  die  Lösungen  von  anorganischen 

Salzen  in  organischen  Lösungsmitteln.     Es  wird  dies  nachgewiesen  aus  Jjöslich- 

keitsbcstimmungen  von  Quecksilber-,  Kupfer-,  Cadmium-  und  Silbersalzen    in 

verschiedenen    Athem,    Schwefelkohlenstoff   und    Benzol    nach    Angaben    von 

Atabd  {Ann.  Chym  Phys.  7,  560),  Arctowski  (Diese  Zeitschr.  6,  260)  und  eigenen 

Bestimmungen.  E.  Thiele. 

Nene  Methode  zur  Bestimmung  des  Gefirierpunktes  sehr  verdünnter 

Lösungen,  von  l'.  B.  Lewis.  (Joum.  eitern,  So(.',  67,  1— IG.) 
Dvr  für  die  Bestimmungen  benutzte  Apparat  ist  in  der  Hauptsache  nach 
dem  bekannten  BECKMANNsdien  Prinzip  konstniiert.  Doch  sind  mit  ungemeiner 
Sorgfalt  alle  Felilenjuellen  möglittlist  vennieden  und  die  Bestimmungen  mit 
aufserordentlicher  Genauigkeit  ausgeführt.  Es  liegt  eine  Beobachtungsreihe  von 
Kaliumchloridlösungen  vor.  Leider  wurde  der  Verfasser  der  Fortsetzung  seiner 
Untersuchung  durch  einen  frühzeitigen  Tod  entrissen.  E,  ThieU, 

Erstarrungspunkte  verschiedener  Gemische  von  Alkohol  und  Wasser, 

von  Raoul  Pictet.    (Compt,  reftd,  119,  678—682.) 
Vorf.  stellt  seinr  Kenult^ite  in  einer  Kurve  dar,   aus  der  folgende  Haupt- 
ergebnisse sich   ableiten  lassen:  Bei  grofser  Verdünnung  bildet  Alkohol  keine 
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Hydrate.  Von  16.4  —  ZO^Iq  stellt  die  Flüssigkeit  die  Lösung  eines  bestimmten 
Hydrates  in  Wasser  dar;  von  39  —  65  ^o  is*  ^in  anderes  Hydrat  im  Wasser 
gelöst  Lösungen,  die  alkoholreicher  sind,  als  dem  Hydrat  G^HgOH  +  TH^O  ent- 
spricht, krystallisieren  in  sehr  regelmäfsigen  hexagonalen  Krystallen.    RosenJieim, 

Die  Entaming  der  Schwefelsäure  bei  versohiedenen  Konzentrations- 

graden,  von  Raoül  Pictet.  {Compt.  rend.  119,  642—647.) 
Verf.  stellt  durch  drei  Versuchsreihen  die  Zusammensetzung  der  Schwefel- 
säure bei  niederen  Temperaturen  fest.  1.  Reine  Schwefelsäure  wird  zum  Er- 
starren gebracht,  nachdem  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  fest  geworden  ist,  der 
Rest  im  Vakuum  dekantiert  und  dann  der  Wassergehalt  der  Krystalle  und  der 
Flüssigkeit  bestimmt  Darauf  wurden  die  Versuche  mit  Lösungen,  denen  1  bis 
75  Moleküle  Wasser  zugesetzt  waren,  wiederholt.  2.  Von  reinem  Wasser  aus- 
gehend wurden  wie  in  der  ersten  Reihe  Mischungen,  die  L2  bis  n  Moleküle 
Schwefelsäure  enthielten,  untersucht.  3.  Die  dritte  Versuchsreihe  wurde  mit 
Gemischen  von  Schwefelsäure  mit  1  bis  100®/o  ihres  Gewichtes  an  Wasser  aus- 
gefülirt.  Die  Resultate  der  Versuche  stellt  Verf.  in  einer  Kurve  dar.    Rosenheim. 

Die  AbsorptionBkodfftzienten  der  KohlenBäiire  und  des  Schwefelwasser- 
stoffes in  Wasser  bei  dessen  Gefrierpunkt.  Eine  experimentelle 
Untersuchung  von  K.  Peytz  und  H.  Holst.    (Pogg.  Ann,  54,  104  —  130.) 

DasOesetas  der  korrespondierenden  Siedetemperaturen;  Herrn  ü.  Dühsihg 
zur  Antwort,  von  Geobq  W.  A.  Kahlbauh  und  C.  G.  von  Wibkner. 
{Ber.  deutsch,  cliem.  Qes.  27,  3367—3373.) 

Über  das  Leitnngsvermög^en  wässeriger  Lösungen  der  Kohlensäure,  von 

W.  F.  Knox.    (Pogg.  Ann.  54,  44—57.) 

Bemerkung  über  die  Messung  der  spezifischen  Leit£ahigkeit  von  Wasser, 
Alkohol   und  ähnlichen  Flüssigkeiten,   von  Reg.  A.   Fessenden. 
{Phil.  Mag.  38,  567.) 
Verf.  weist  auf  eine  Fehlerquelle  hin,  die  bei  der  Bestimmung  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit  der  obengenannten  Flüssigkeiten  zu  hohe  Werte  ergeben 
hat  (s.  Ref.  weiter  unten).  E.  Thiele. 

Über  die  spezifische  Leitfähigkeit  von  Wasser,  Alkohol  etc.,  von  J.  Hop- 

KIN80N.    iPhil  Mag.  89,  134.) 
Widerlegung  der  Bemerkung  von  Fessenden  (s.  vorhergehendes  R.)  E.  Thiele. 

Versuche  zur  Veranschaulichung  der  neueren  Theorie  der  Elektrolyse 

(Fortsetzung),  von  R.  Lüpke.     (Zeitschr.  phys.  ehem.   Unterr.  8,  7ö — 90.) 

Über  die  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  auf  die  Alkalisalze  von 

Nitroverbindungen  der  Fettreihe,  von  N.  Zelinsky.    (Prot.  d.  rms. 

phys.  cfiem,  Oes.  No.  7.) 

Die  Elektrolyse  wurde  unter  folgenden  Bedingungen  durchgeführt:    Die 

konzentrierte  wässerige  Lösung  des  Elektrolyten  befand  sich   in  einem  i^alla- 

diumbecher   von  35 — 40  ccm  Inhalt,    welcher  zugleich  als  negative   Elektrode 

diente  und,  wie  ein  Vor\'ersuch  ergab,  bequem  1.7  1  Wasserstoff  zu  absorbieren 

vermochte;    als  positive  Elektrode  diente  ein  nicht  allzu  dünner,  spiralförmig 

gewundener  Platindraht,    während    die  Stromstärke  3.4  Ampere    betrug;    zum 

Versuche  wurden  IH  g  des  Kaliumsalzes  von  Nitroisopropan  in  30  ccm  Wasser 

gelöst,  in  das  Palladiumgeftifs  gebracht  und  das  ganze  im  Eis-Koclisalzgemisch 

gut  abgekühlt;    alsbald  nach  Stromschlufs  beginnt  die  Ausscheidung  von  Öl- 

tropfen,  die  zu  Beginn  oben  schwimmen,  jedoch  allmählich   zu  Boden  sinken. 
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Nach  niftlinnaligor  Uiitorbrochung  der  Eloktrolyse  —  behnfs  EiitfiTruing  des 
gebildeten  Ol»  und  Ausglühen  des  Palladiumgefaises  —  erhftlt  man  sehlieMich 
5  g  dieses  Ols,  welches  aus  folgenden  Produkten  bestand:  1.  symmetrisches 
Dinitroisopropyl ,  2.  ein  N-  und  0- reicherer  Kohlenwasserstoff  CeHi,N40g, 
3.  wenig  organischer  Hase,  4.  wenig  NH,,  und  5.  RNO^.  Ein  ähnliches  Bild 
lieferte  die  Elektrolyse  des  Nitroäthankaliums.  Waiden. 

Über  eine  neue  elektrische  Batterie,  von  H.  N.  Wabren.  (Ch^m.  Xetvs  71,  2.) 
Elektrische  Notizen  (über  Widerstandsmessung),  von  A.  Schuster.    {PinL 

Mag,  39,  175—183.) 

Beschreibnng  einer  sehr  empfindlichen  Form  des  Thomsoit- Galvano- 
meters.   Über  verschiedene  Galvanometer -Konstruktionen,  von 

F.  L.  0.  Wadsworth.     (Phif.  Mag.  38,  553—558.) 

Über  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  mittels  des  Telephons,  von 

C.  Barits.    {Phif.  Mag.  38,  558-567.) 

Über  die  elektromotorische  Kraft  von  Legierungen  in  einer  VoLTAschen 

Zelle,  von  A.  P.  Laurie.    [Jouni.  chew.  Soc.  65,  1031 — 1039.) 

Weiteres  über  die  elektrol3rtische  Dissoziation  in  Beziehung  zum  optischen 
Drehungsvermögen.    Von  G.  Carrara  und  G.  Gennari.    {Oaxx.  ckim. 

[24!  6,  484.) 

Über   die  Schnelligkeit  der  Oxydation  von  Phosphor,  Schwefel  und 

Aldehyd,  von  Thomas  Ewan.    {PhiL  Mag.  38,  504—536.) 
Vergl.  iyiese  Zeitschr.  8,  133  R.  E.  Thiele. 

Über  das  Leuchten  der  Gase,  von  A.  Smithells.    {Phil.  Mag.  39,  122—183: 

s.  letzte  Abhandlung  Phif.  Mag.  37,  259.) 
Es  wurden  Kupfer-,  Gold-  und  Alkalisalze  untersucht.  Die  Verdampfung 
erfolgt   in  einem  besonders  konstniierten  Bunsenbrenner,    der  eine  Trennung 
der  beiden  Flammenkegel  gestattet.     Verfasser  gelangt  zu  folgenden  Schlüssen: 

1.  Wenn  Kupferchlorid  in  eine  Flamme  eingeführt  wird,  bilden  sich  drei 
Substanzen:  metallisches  Kupfer,  Knpferchlorür  und  Kupferoxydul.  Das  erste 
giebt  eine  leuchtende  gelbe  Flamme  und  ein  'kontinuierliches  Spektnim,  das 
Kupferchlorür  eine  blaue  Flamme  mit  hellem  Spektrum  von  Händen  und  Linien, 
das  Kupferoxydul  eine  grüne  Färbung  und  ein  Spektrum  mit  schwach  ent- 
wickelten Banden.  Unter  gewissen  Umständen  kann  auch  Kupferchlorid  in  der 
Flamme  existieren  und  giebt  dann  eine  rötlichgelbe  Färbung  und  kontinuier- 
liches Spektrum. 

2.  Goldchlorid  giebt  ein  Fhimmenspektrum  nur,  wenn  überschüssiges  Chlor 
oder  Salzsäure  und  Sauerstofl*  zugegen  sind. 

3.  Die  Bildung  eines  Spektrums  geht  zugleich  mit  einer  chemischen  Ver- 
änderung des  in  die  Flamme  ge])raehten  Körj)ers  vor  sich.  Es  entspricht  dies  der 
Anschauung  von  Prinosheim  über  die  Entstehung  der  Flamm enspektra.  E.  Thiele, 
Die  Farbe  des  Wassers,  von  D.  Fritzuerald  und  E.  Foss.    {Jaum.  FraM. 

Imt.  138,  401—412.) 
Die  cjuantitiitivo  Tiichtabsorption  von  natürlichem  Wasser  wird  in  Bezug 
zu    verschiedenen   Normalabsorptionslösungen    untersucht.      Der  Platin-Robalt- 
Normallösung  von  Allen  Hazcu  {Amrr.  Ohem.  Joum.  14,  No.  4)  wird  der  Vor- 
zug gegeben.  K.  Tftiele. 
Korrekturen  bei  thermochemischen  Messungen,  von  A.  Bartoli  und  E. 

Stkac<:iati.  {Oaxx.  ckim.  [24]  r>,  4;i2.j 
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Graphische  Dantellimg  tharmodynamiflcher  Probleme,  von  Ren£  de  Saus- 

8ÜRE.  {Ämer.  Joum.  Sc.  [SilL]  49,  21 — 47.) 
Eine  Untersuchung  über  das  für  die  graphische  Darstellung  thermodyna- 
mischer  Vorgänge  am  besten  sich  eignende  Koordinatensystem.        F.  Thiele. 

Ein&oher  Apparat  zur  Bettimmimg  des  mechuiiBchen  Wärmeäqniva- 

lentes,  von  W.  E.  Ayrton  und  H.  C.  Haykraft.  \PhiL  Mag.  89, 160—172.) 

Über  die  Bestimmiing  hoher  Temperaturen  durch  WiderstandsmeMung 

eines  Platin-Pyrometers,  von  C.  T.  Heycock  und  F.  H.  Nevtlle. 

{Joum.  ehem.  Soc.  67,  160—199.) 
Die  ausführliche  Arbeit  giebt  zunächst  eine  Beschreibung  der  von  Siemens 
zuerst  angewandten,  von  Gbifpiths  und  Gallendar  {Phyl.  Trans.  Amer.  [18871, 
161;  [1891],  119)  weiter  ausgearbeiteten  Methode,  und  des  von  diesen  und  den 
Verf.  vervollkommneten  Apparates.  Die  Anwendbarkeit  des  Pyrometers  wird 
an  einer  grofsen  Reihe  von  Versuchen  erwiesen.  Von  den  Bestimmungen  über 
die  Erstarrungspunkte  einiger  Metalle  und  Salze  seien  folgende  angegeben: 


Erstarrungs- 

Erstarrungs- 

punkt 

punkt 

Zinn 

231.91  <» 

Gold 

1061.7* 

Zink 

418.96  <> 

Kupfer 

1080.5 "" 

Magnesium 

632.6  <> 

Natriumkarbonat       852.0° 

Aluminium 

654.5<> 

Natriumsulfat 

888.2  <> 

Antimon 

629.54  <> 

Kaliumsulfat 

1066.5* 

Silber 

960.7  <> 

E.  Thiele. 

Über  den  Einflnfs  der  Temperatur  auf  die  spez.  Wärme  des  Anilins,  von 

E.  H.  Grifpiths.  (Phil.  Mag.  89,  47—77.) 

Über  Wärmeleitung  und  Temperatur  der  in  GsisSLEBschen  Röhren 

leuchtenden  Gase,  von  E.  Warbtjro.  (Pogg.  Ann.  54,  265—275.) 

über  die  Einwirkung  von  Kathodenstrahlen  auf  einige  Salze,  von  E. 

Goldstein.  (Pogg.  Ann.  54,  371—384.) 
Setzt  man  Chlorlithium  phosphorescenzerregenden  Rathodenstrahlen  aus, 
so  nimmt  das  Salz  je  nach  der  Intensität  und  Dichtigkeit  der  Strahlen  in 
kurzem  Heliotropfarbe  bis  dunkelviolette  Färbung  an.  Das  Phosphorescenz- 
licht  des  weifsen  Chlorlithiums  ist  ein  intensives  Hellblau;  in  dem  MaTse,  wie 
das  Salz  sich  förbt,  ermattet  sein  Eigenliclit.  Wird  die  Entladungsrohre 
evakuiert  abgeschmolzen,  oder  wird  sie,  selbst  bis  zu  atmosphärischem  Druck, 
mit  trockener  Luft  gefüllt,  so  bleibt  die  Färbung  des  Salzes  erhalten.  Feuchtig- 
keit stellt  die  weifse  Farbe  alsbald  wieder  her.  Wird  das  dunkelviolette  Salz 
erhitzt,  so  geht  die  Farbe  in  Braunrot  über,  bei  sehr  starker  Erhitzung  tritt 
Enterbung  ein.  Ähnliche  Farbenerscheinungen  zeigen  Chlomatrium  und  Chlor- 
kalium. Hofmann. 
Zur  Absorption  des  Natriumlichtes  durch  Natriumdampf,  von  F.  C.  G. 

Müller.  (Zeitschr.  phys.  ehem.   ünterr.  8,  95 — 96.) 

Beschreibung    eines    Interferenzrefraktometers.      Molekularrefraktion 
und  Dispersion  einiger  Salze  in  Lösungen,  von  A.  H.  Borgesius. 

(Pogg.  Ann.  54,  221—243.) 

Der  Einflufs  niederer  Temperaturen  auf  die  Gesetze  der  Krystallisation, 

von  Raoül  Pictet.  (Compt,  rend.  119,  554 — 557.) 
Allotropie  und  Isomerie,  von  C.  T.  Blanshard.  {Chem.  News  70,  295.) 
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Über  Kaliumnatrininchlorat,  von  J.  W.  Retgers.  {ZeiUrkr,  Krystaüogr, 
24,  127—129.) 
Die  Miscliiuig  von  iNaClOj  und  IKCIO,  schmilzt  bei  231  ^  während 
NaClOa  bei  248  ^  KCIO,  bei  859'»  schmcbsen;  sie  erstorrt  als  lamellares  Ag- 
gregat doppelbrechender  Krystalle  und  wird  durch  Wasser  zersetzt  Aus  der 
wässerigen   Lösung    krystallisieren    die    einfachen    Chlorate   aus.    Aus    diesen 

Eigenschaften  wird  geschlossen,  da(s  es  sich  um  ein  Doppelsalz  handelt. 

Weinschenk. 

Anorganische  Chemie. 

Beziehnng  zwisoheii  Valenz  nnd  Atomvolnsiy    von   Holland  Cbompton. 
{Ber.  deutsch,  ehem.  Qes,  28,  148.) 
Im  Anschlufs   an    die  Abhandlung  von  J.  Traube  {Diese  Zeitschr.  8,  12j 
wird  gezeigt,  dafs  das  Molekularvolum  eines  Salzes  eine  Funktion  der  Valenzen 
der  das  Molekül  bildenden  Atome  ist  E,  Thiele, 

Die  Bedeutung  der  Atomwarme  im  periodischen  System  der  Elemente, 

von  C.  T.  Blanshakd.  {Phil  Mag,  39,  106—115.) 
Der  Verf.  giebt  eine  genaue  Zusammenstellung  der  Schmelzpunkte,  Atom- 
wärme,   spez.  Wärme,   spez.  Gewichte  und  Volumwärme  der  Elemente,   und 
zeigt  daran  den  Zusammenhang  dieser  Werte  und  deren  periodischen  Wechsel 
in  den  einzelnen  Teilen  des  Systems.  E,  Thiele, 

über  Analogien  zwischen  Elementen,  die  nicht  in  den  gleichen  natür- 
lichen Gruppen  des  periodischen  Systems  stehen,  von  C.  T.  Blans- 

HABD.  (Chem,  News  71,  39.) 
Verf.  weist  auf  verschiedene  Unzulänglichkeiten  des  periodischen  Systems 
hin.  So  tragen  die  ersten  Elemente  jeder  Reihe,  wie  schon  häufig  von  ver- 
schiedenster Seite  hervorgehoben  ist,  mit  Unrecht  den  Namen  der  typischen 
Elemente,  indem  sie  vielmehr  Obergangsformen  zwischen  den  einzelnen  Reihen 
bilden.  Auch  zeigen  sich  manche  Analogien  bei  Elementen,  deren  Stellung  im 
periodischen  System  dies  nicht  voraussetzen  läfst  Nicht  nur  die  Elemente  mit 
annähernd  gleichem  Atomgewicht  haben  ähnliche  Eigenschaften,  sondern  auch 
häufig  diejenigen,  deren  Atomgewichte  in  einfachen  Zahlenbeziehungen  stehen. 
So  z.  B.  das  Alimiinium  27  und  das  Chrom  52  (2x27  =  54).  E.  Thiele, 

•m 

ITber  den  „Statns  nascendi^S  von  L.  Andrews.    {Cheni.  News  71,  80.) 

Verf.  hält  seine  Anschauung  über  den  Status  nascendi  gegenüber  den 
Einwänden  von  J.  C.  Geegory  {Diese  Zeitschr.  8,  224  Ref.)  aufrecht  Der  Grund 
für  die  Reduktion  der  Salpetersäure  zu  Ammoniak  durch  Zinn  und  Salzsäure 
ist  nicht  in  der  Entstehung  nascierenden  Wasscrstofies  zu  suchen,  sondern  be- 
ruht auf  der  Bildung  komplizierter  hypothetischer  Zwischenprodukte.  Zinn- 
chlorür  allein  führt  schon  Salpetersäure  quantitativ  in  Ammoniak  über  {Jahres- 
bericht 1 1859],  672).  E,  Thiele. 

Von  den  bei  der  Aufeinanderwirknng  von  Ozon  nnd  Ammoniak  sich 
bildenden  Nebenprodukten,  von  L.  Ilosvat  von  Naqt-Ilosva.    {Ber, 

deutsch,  chem,  Qes.  7,  3500—3503.) 
Verf.  weist  nach,  dafs  sich  bei  Einwirkung  von  feuchtem  Ozon  auf  Am- 
moniak Ammoniumnitrit  und  Ammoniunmitrat  bilden,  hingegen  kein  Wasser- 
stofi&uperoxyd,  wie  nach  den  Versuchen  von  Carius  {Ann.  Chetn,  174,  49 — 56; 
Ber,  deutsch,  chem,  Qes.  7,  1481—1484)  anzunehmen  war.  E.  Thiele. 
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Über  die  Entstehimg  der  atmosphärischen  Salpetersäure,    \'oii  T.  L. 

Phippon.  {Chetn.  News  70,  283.) 

Einige  Bemerkungen  zum  „Argon",  von  B.  Bkauneu.  {Chem.  News  71,  79.) 

Verf.  glaubt  die  Annahme  eines  neuen  gasförmigen  Elementes  mit  dem 
Atomgewicht  20  (rcsp.  40,  80)  nicht  machen  zu  dürfen.  Er  hält  es  für  wahr- 
scheinlicher, dafs  das  Argon  eine  ungefähr  dem  Ozon  entsprechende  allotropc 
Modifikation  des  Stickstoffes  ist,  da  es  in  seineu  Eigenschaften  mit  diesem  so 
grofse  Übereinstimmung  zeigt  Vergl.  Dewak,  Diese  Zeitschr,  7, 431  R.  K,  Thiele. 
Argon  —  eine  Hypothese,  von  Johnstone  Stonet.   {Chem,  News  71,  67.) 

Verf.  stellt  die  Hypothese  auf,  dals  Argon  vielleicht  eine  Verbindung 
eines  der  noch  unbekannten  Elemente  ist,  welche  dem  periodischen  System  zu- 
folge zwischen  Wasserstoff  imd  Lithium  anzunehmen  wären.  Seiner  Inaktivität 
wegen  wird  es  mit  den  Paraffinen  verglichen,  und  der  Verf.  ist  daher  geneigt, 
das  im  Argon  enthaltene  hypothetische  Element  für  das  erste  Element  der 
Kohlensto'ffi>eihe,  das  „Infra-carbon^S  zu  halten.  E,  Thiele, 

Über  eine  Bildungsweise  von  Hydrazin  auf  anorganischem  Wege,  von 

P.  Duden.  {Ber,  deutsch,  chetn,  Ges,  27,  3498.) 

Stickoxydkaliumsulfit  wird  bei  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  konz. 
alkalischer  Losung  im  wesentlichen  in  Kaliumhyponitrit  und  Kaliumsulfit  zer- 
legt, nach  der  Gleichung: 

SOjKN.OjK  +  H,  =  SO3KH  +  2KN0. 
Wird  die  Reduktion  unter  vorsichtiger  Eiskühlung  ausgeführt,   so  bildet  sich 
zugleich  auch  das  Kaliumsulfitsalz  des  Hydrazins,    nach  folgender  Gleichung: 

KSO,\  KSO,v 

>N.NO  +  H«  =  >N.NH, + H,0 + KOH. 

KQ/  W 

Durch  Ansäuern  imd  Erwärmen  wird  Hydrazin  frei  gemacht  E.  Thiele, 

Über  die  Darstellung  des  Stickoxydes  nach  Ewakd  Johvstone,  von 

Masümi  GuiKAsuioi.  {Chem.  News  71,  16.) 
Hotiz  über  Hatrium-  und  Kaliumnitromethan,  von  N.  Zeunskt.    (Ber. 
deutsch,  cJtem,  Oes,  27,  3406.) 

Verf.  weist  auf  die  ungemeine  Explosivität  der  beiden  Verbindungen  hin. 
Besonders  heftig  erfolgt  die  Zersetzung  beim  Zusammenbringen  mit  Spuren  von 
Wasser.  Kaliumnitromethan ,  dargestellt  durch  Eintragen  von  Kaliumäthylat- 
lösung  in  ätherische  Nitromcthanlösung,  verpufit  heftig  nach  dem  IVocknen 
auf  Filtrierpapier,  ohne  äufseren  Anstofs.  Verf.  empfiehlt  dieses  Experiment 
als  Vorlesungsversuch.  E,  Thiele. 

über    Natriumnitroäthan,    von    Victor   Meyer.    (Ber,   deutsch,   chetii.    Oes, 
28,  202;  siehe  auch  ebendaselbst  27,  3156.) 

Nef  hat  vor  einiger  Zeit  die  Behauptung  aufgestellt,  dafs  die  Natrium- 
verbindungen der  Nitroparaffine  nicht  wirkliehe  Salze  dieser  Körper  seien,  son- 
dern einen  ganz  anders  konstituierten  Best  enthalten.  (Ann.  Chem.  280,  263.) 
So  käme  dem  Natriumnitroäthan  die  Fonnel  zu:  CH3.CH :  N.O.Na.    Nef  folgert 

O 
dies  hauptsächlich  aus  der  Beobachtung,  dafs  das  Natriumnitroäthan  beim  An- 
säuern zum  grofsen  Teil  in  Stickoxydul  und  Aldehyd  zerfällt.   Verf.  weist  nun 
nach,    dafs   bei  vorsichtigem  Ansäuern  mit  der  berechneten  Menge  Schwefel- 
säure nur  sehr  geringe  Entwickelung  von  Stickoxydul  zu  bemerken    ist,    dafs 
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aber  durch  Essigsäure,  sogar  im  l^erschiife,  übcrliaupt  keine  Entwickelung  von 
Stickoxydul  eintritt.  Dagegen  wurden  vom  Nitroftthan  60.8  **/o  der  theoretischen 
Menge  erhalten,  was  in  Anbetraclit  der  grofsen  Flüchtigkeit  und  Zersetzbarkeit 
dieses  Körpers  als  eine  ziemlich  erhebliche  Ausbeute  zu  betrachten  ist  Verf. 
weist  ferner  darauf  hin,  dafs  eine  ganze  Reihe  von  NitrofettkÖrpem  nur  da- 
durch rein  zu  erhalten  ist,  dafs  man  ihre  Natriumsalze  trtmnt,  und  diese  durch 
Ansäuern  wieder  zersetzt,  was  also  mit  der  Anschauung  Nefs  sehr  wenig  har- 
monieren würde.  E,  TMele. 
Über   die  Atomrefraktion   des   Selens,   von  J.  Zoppellari.    (Qaxx.  ekim. 

[24]  6,  396.) 
Das  Ergebnis  der  Arbeit  (Details  siehe  im  Original)  ist,  dafs  Selen  sich 
dem  Schwefel  analog  verhält.  Doch  sind  die  Schwankungen  weniger  stark,  die 
Unterschiede  der  Konstitution  haben  also  weniger  Einflufs  auf  die  Werte  der 
Molekularrefraktion.  Nach  Ansicht  des  Verf.  sind  das  höhere  Atomgewicht 
und  der  weniger  ausgesprochene  Metalloidcharakter  die  Ursachen  dieser  Ver- 
schiedenheit im  Verhalten  der  beiden  Elemente.  Daraus  würde  folgen,  dafs 
beim  Tellur  die  Redaktion  sich  noch  mehr  als  additive  Eigenschaft  dokumen- 
tieren müfste.  Auch  die  Thatsache,  dafs  das  Re^aktionsvermögen  des  freien 
Elementes  sehr  verschieden  ist  von  dem  der  Verbindungen,  würde  das  Selen  den 
Metallen  näher  rücken.  Untersuchungen  über  das  Tellur  sind  im  Gang.   Seriorius, 

Über  die  Reciktion,  welche  in  Gegenwart  von  Salzsäure  nnd  Chlor- 
metallen  bei  der  photoohemischen  Zersetzung^  des  Chlorwassers 

sich  abspielt,    von    E.   Klimenko.    {Joum,  ntss.  phys,  ckem,  Ges.  26, 
424—428.) 
Die  im  Sonnenlicht  sich  vollziehende  Zersetzung  des  Chlorwassers  wurde 
früher  einseitig  folgenderart  gedeutet:   Cl,  +  H^O  =  2HC1  +  0,  bis  Popper  zeigte, 
dafs  der  Crang  dieser  Reaktion  eine  andere  Deutung  erheischt,  nämlich 

5C1,  +  5H,0  =  HClOj  +  9HC1  +  Oj. 
Unter  Zugrundelegung  der  von  anderen  Forschern  nachgewiesenen  Bildung  von 
HCIO  bei  dieser  Zersetzung,  sowie  der  PoppERSchen  Resultate,  sucht  nun  der 
Verf.  die  folgenden  Reaktionen  wahrscheinlich  zu  machen;  die  Zersetzung  des 
Chlorwassers  für  sich  im  Sonnenlicht  verläuft  also 

CL  +  H,0  =  1101  + HCIO, 
welche  sich  weiter  umsetzt  in 

3HCIO-2HCI-HHCIO3; 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  wirkt  diese  auf  die  gebildete  UntcrchlorigsÄure 
umkehrend :  Cl,  +  H,0  -  HCl  +  IICIO  und 

nClO  +  HCl    Cl^  +  H^O, 
woher  die  verzögernde  Wirkung  derselben  resultiert  (vergl.  die  Abhandlung  von 
Kumenko-Rudnitzky);  bei  Gegenwart  der  Chlormetalle  kann  man  nach  dem  Verf. 
annehmen,  dafs  erst 

3HC10  =  2HC1  +  HC103 
geben,  welche  letztere  Säure  bei  Gegenwart  z.  \\.  des  KCl  sich  umsetzt  in 

HCIO3 +  KC1  =  KClOj +HC1, 
während  nun  die  freigewordene  Salzsäure  die  unterchlorige  Säure  zersetzt: 

HCIO  +  HCl  =  CI,  +  H,0. 
Die  Menge  des  freien  Chlors  würde  darnach  von  der  Leichtigkeit  abhängen, 
mit  welcher  das  Chlormetall  sich  zersetzt  Waiden, 
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über  den  Einflnfs  der  Salzsäure  und  der  Chlormetalle  auf  die  photo- 
chemische  Zersetzung^  des  Chlorwassers,  von  £.  Klimenko  und  W. 

RuDNiTZKY.  {Joum.  Tuss,  phys.  ehem.  Oes,  26,  415-423.) 
Enthftlt  die  aosfuhrlicbe  Mitteilung  über  die  bereits  früher  nach  anderen 
Quellen  referierten  Versuche  (Diese  Zeitsrkr.  6,  331);  die  Verf.  geben  eine  ge- 
naue Beschreibung  der  Versuchsanordnung,  sowie  zahlreiche  Tabellen,  welche  die 
Resultate  der  mit  variablen  Salz-  und  Chlorwassermeugen  bei  verschiedener 
Belichtungsdauer  angestellten  Versuche  geben;  angewandt  wurden  cylindrische 
Rohren,  die  zur  Hälfte  mit  Chlorwasser,  zur  anderen  H&lfte  mit  den  Salz- 
lösungen ausgefüllt  wurden;  die  Konzentration  des  Chlorwassers  war  0.29225 
bis  0.4182  g  pro  100  ccm,  die  nachstehenden  Salzlösungen  waren  normal;  die 
Röhren  waren  exponiert  9,  bezw.  10,  14  und  22  Tage.  Die  nachfolgenden 
Chlormengen  sind  auf  100  ccm  umgerechnet  und  geben  diejenige  Menge  Chlor 
an,  die  in  den  HCl  oder  ClMe  enthaltenden  noch  gefunden  wurde,  nachdem  in 
dem  nur  das  Chlorwasser  enthaltenden  Rohr  bereits  die  Reaktion  beendet,  d.  h. 
kein  freies  Chlor  mehr  nachweisbar  war,  die  Zahlen  geben  das  Mittel  aus 
6  Versuchsreihen  bei  einem  Anfangsquantum  von  0.1660  g  Cl: 

Röhren  mit  HCl       ergaben  als  Restchlor    0.15127  g 
LiCl  „        „  „  0.04658  g 
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NaCl  „  „  „  0.02620  g 

KCl  „  „  „  0.01362  g 

MgCl,  „  „  „  0.08776  g 

CaCl,  „  „  „  0.05902  g 

SrCl,  „  „  „  0.04572  g 

BaCl,  „  „  „  0.04307  g 

ZnCl,  „  „  „  0.03033  g 

CdCl,  „  „  „  0.00642  g 


Es  wirken  daher  die  Salzsäure  sowie  die  Chlormetalle  hemmend  auf  die 
Zersetzung  des  Chlorwassers  im  Sonnenlicht;  während  in  den  nur  Chlorwasser 
enthaltenden  Röhren  die  Zersetzung  bereits  beendet  oder  fast  beendet,  war  in 
den  gleichzeitig  exponierten  Röhren  bei  Gegenwart  der  Chlormetalle  eine 
gröfsere  oder  geringere  Menge  Chlor  noch  unzersetzt  geblieben:  diese  Menge 
ist  am  gröfsten  bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure,  sie  ist  gröfser  bei  Anwesen- 
heit der  Chlormetalle  der  H.  Gruppe,  als  bei  der  der  I.  Gruppe  und  nimmt 
augenscheinlich  in  jeder  Gruppe  mit  steigendem  Molekulargewicht  ab.  Wnldeti, 
Über  kolloidales  Silber,  von  C.  Babus.  [Amer,  Joum,  Sc,  \SUL]  48,  451—453.) 

Verf.  bespricht  einige  Differenzen  zwischen  seiner  Arbeit  (Barus  und 
ScHNEiüEK,  Zeitscßtn  p/iys,  Cfteffi.  8,278)  und  der  von  Carey  Lea  [Diese  Zeäsrhr. 
7,  341).  K.  niete. 

Über  die  Einwirkung  von  Cyankaliumlösnng  auf  neuseeländisches  Gold 

und  Silber,  von  J.  S.  Maclaurin.    {Joum.  ehem.  Sor.  67,  199—212.) 
Im  Auschlufs   an   seine    frühere  Mitteilung   (Transart.   Amer.   Inst.   Min. 
Engin.  [1893]  63,  724)  führt  der  Verf.  die  Untersuchung  über  die  dem  neuer- 
dings vielfach  angewandten  Macarthür-Forrest-  oder  CASSEL-Prozefu  zu  Grunde 
liegende  Reaktion  weiter  aus.     Er  gelangt  dabei  zu  folgenden  Resultaten: 

1.  Für  die  Lösung  des  Goldes  in  Cyankaliumlösnng  ist  Sauerstoff  erfor- 
derlich,  und    zwar   entspricht   die   Menge   des   verbrauchten    Sauerstoffes   der 

Gleichung:     4  Au  +  8KCN  +  2H,0  +  20  =  4  AuCN.KCN  -f  4K0H . 

Z.  anorg.  Chem.  VlII.  27 
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2.  Die  Menge  des  gelösten  Goldes  ist  verschieden,  je  nach  der  Konzen- 
tration der  Cyankaliumlösung,  und  erreicht  ein  Maximum  für  eine  0.25%  ige 
Lösung.  Der  Grund  für  diese  Erscheinung  beruht  wahrscheinlich  nicht  direkt 
auf  dem  verschiedenen  Gehalte  der  Lösungen  an  KCN,  sondern  auf  der  ver- 
schiedenen Löslichkeit  des  Sauerstoffes  in  solchen  Lösungen.  Die  Menge  des 
gelösten  Goldes  ist  nämlich  ungefUhr  proportional  den  AbsorptionskoSfüzienten 
der  entsprechenden  Cyankaliumlösungen  für  Sauerstoff. 

3.  Gleiche  Regel mäfsigkeit^n  wurden  bei  Lösung  von  Silber  in  Cyan- 
kaliumlösung  beobachtet 

4.  Werden  Gold  und  Silber  neben  einander  mit  Cyankaliumlösung  be- 
Iiandelt,  so  stehen  die  gelösten  Mengen  ungefähr  im  Verhältnis  der  Atom- 
gewichte der  beiden  Metalle.  K.  Thiele. 

Löslichkeit  des  wasserfreien  Strontininbroinides  in  Alkohol  und  Kry- 
stalle  dieses  Salzes  aus  Alkohol,  von  M.  Fonzen-Diacon  (Joum. 

Pharm.  Chim.  [6|  1,  59.) 

Über   die   Umwandlung^  des  schwarzen   Quecksilbersulfides  in   roten 
Zinnober  und  über  die  Dichte  und  die  spezifische  Wärme  dieses 

Körpers,  von  W.  Speino.    {Btäl.  Aead.  Beige  [3]  28,  238—257.1 
Vergl.  Diese  Zeitschr.  7,  371. 

Über  die  Widerstandsfähigkeit  einiger  leichter  Aluminiumlegierungen 

gegen  verschiedene  Lösungen,  von  ,J.  W.  Richards.   {Joum,  Franklin 

Inst,  139,  69.) 

Von  alkalischen  Tjösungcn  wird  am  wenigsten  angegriffen  das  reine  Alu- 

miniunif  welches  überhaupt  gegen  fast  alle  Lösungsmittel  am  widerstandsfähigsten 

ist.    Nur  von  Salzsäure  wird  eine  Legierung  mit  2®/o  Titan  weniger  angegriffen 

als  das  reine  Alumiuiuum.     Starke  Essigsäure  wirkt   auf  alle  Legierungen  nur 

wenig  ein.  am  besten  widersteht  die  Titanlogierung.     Bei  Salzlösungen  (NaCl) 

und  kohlensäurehaltigem  Wasser  scheint  am  geeignetsten  eine  3%ige  Neusilber- 

Icgierung,  am  besten  widersteht  auch  hier  reines  Aluminium.  E,  Thiele. 

Über  das  saure  Thalliumkarbonat,  von  G. Giorgis.  {Ga%x.chim,[2A]%j4t'l^.) 

Verf.  hält  die  Existenz  des  Karbonates  TlHCOs  für  sicher,  doch  unter- 
liegen die  Bedingungen  der  Bildung  noch  Zufölligkeiten.  Bei  einem  Versuch 
erhii^lt  er  ein  Salz,  dessen  Gehalt  an  Tl^O  und  CO,  genau  der  Formel  TIHCO, 
entsprach,  bei  einer  Wiederholung  resultierte  jedoch  ein  Gemenge  von  primärem 
und  sekundärem  Salz.  Seriorius, 

Beiträge  zur  Kenntnis  der  Arsenite,  von  A.  Stavenhaoen.   (Joum.  pr.  Chem. 

51,  1-42). 

Kaliumorthoarsenit,  KgAsOsv  wurde  durch  längeres  Digerieren  von  über- 
schüssiger  alkoholischer  Kalilauge  mit  fein  gepulverter  arseniger  Säure  erhalten. 
Sternfönnig  gnippierte  durchsichtige  Nadeln,  die  an  der  Luft  schnell  trüb 
werden,  unter  Zersetzung.     Die  I^ösung  reagiert  alkalisch. 

Natriumorthoarsonit,  NagAsO,,  scheint  in  analoger  Weise  su  ent- 
stehen, wurde  jedoch  als  syrupartige  Masse  erhalten,  die  beim  Eindampfen  im 
Wassorstoffstrom  ein  amorphes  wtiises  Pulver  von  annähernd  obiger  Zusammen- 
setzung lieferte. 

Ammoniumorthoarsenit  wurde  nur  als  Syrup  erhalten. 

Baryumorthoarsenit,  Ba^AsgO«,  entsteht  beim  Vermischen  der  Lö- 
sungen von  Kaliumorthoarsenit  und  Chlorbaryum. 
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Kadminmorthoarsenit;  CdjAs^Oe^  entsteht  durch  Fällen  einer  Lösung 
von  CdCl,  in  öO'^/oigem  Alkohol  mit  einer  durch  einige  Tropfen  Elssigsfture 
nahezu  neutral  gemachten  wässerigen  Losung  von  KgAsO,. 

Zur  Darstellung  von  Merkuroorthoarsenit,  HggAsO,,  wird  HgNOg 
unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salpetersäure  in  Wasser  gelöst,  dann  so  viel 
absoluter  Alkohol  zugefügt,  dafs  eben  eine  Trübung  eintrat,  die  durch  einige 
Tropfen  Wasser  wieder  beseitigt  wurde.  Eine  Lösung  von  arseniger  Säure  in 
bO^l^igem  Alkohol  gab  einen  dicken  weifsen  Niederschlag,  der  bei  100*"  ge- 
trocknet obige  Zu^sammensetzung  bestafs.  Eine  alkoholische  CuGl^-Lösung  giebt 
mit  arseniger  Säure  in  50*^;\,igem  Alkohol  einen  schön  hellgrünen  amorphen 
Niederschlag,  der  über  Schwefelsäure  getrocknet  die  Zusammensetzung  CuAs^O« 
+  2H,0  zeigt  und  bei  100"  1  Mol.  H^O  verlor. 

Auriorthoarsenit,  AuAsOj  +  H^O,  wird  dargestellt  durch  Fällen  einer 
Lösung  von  Goldchlorid  in  50^/oigem  Alkohol  mit  einer  Kaliumorthoarsenit- 
lösung,  als  hellbraungelber  Niederschlag.  Kocht  man  Tliallosulfat  mit  Kalium- 
orthoarsenit  und  fügt  tropfenweise  Kalilauge  zu,  so  entsteht  Tl^AsO,  in  schönen 
gelbroten  Nädelcheu.  Zinnchlorür-Kaliumchlorid  in  vbrdünnter  Kaliumchlorid- 
lösung giebt  mit  arieniger  Säure  in  Wasser  einen  Niederschlag  von  SugfAsO;,», 
+  2H,0.  Zinutetrachlorid  mit  der  etwa  gleichen  M(;nge  Cloniatrium  in  Wasser 
giebt  mit  arseniger  Säurelösung  einen  dicken,  flockigen,  schneeweifsen  Nieder- 
schlag von  Sn8(A80g)4  4-5}H50. 

Eine  durch  Essigsäure  nahezu  neutralisierte  Lösung  von  Kaliumorthoarsenit 
erzeugt  in  einer  Mangauacetatlösung  einen  hellroten  Niederschlag,  der  mit 
öO^'/oigem  Alkohol  gewaschen,  über  Schwefelsäure  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
getrocknet  die  Zusammensetzung  Mn3(AsO,)2  +  SH^O  hat.  In  ähnlicher  Weise 
entsteht  CosCAsOj),  +  4H,0. 

Platinorthoarsenit  PtafAsOj^,  wini  erhalten,  wenn  man  eine  alkoholische 
Platinchlorid  lösung  mit  einer  Lösung  von  arsenicer  Säure  vermischt  und  abso- 
luten Alkohol  zufügt.  Die  Korrekturen  und  event  Verbesserungen  in  den 
Darstell ungs weisen  bereits  bekannter  Salze  der  arsenigen  Säure,  sowie  die  an- 
gewandten analytischen  Verfahren  sind  im  Original  nachzusehen.     Hofmann, 

über  die  Einwirkung  saurer  Oxyde  auf  Hydrozysanren.    I.  Metallische 

Tartrarsenite,  von  G.  G.  Henderson  und  A.  R.  Ewinu.    {Joum.  chem, 

Soc.  67,  102—108.) 

Durch  Lösen  von  arseniger  Säure  in  der  heifsen  weinsauren  Lösung  des 

betreifenden  Alkalis  wurden  dargestellt  die  Salze: 

AsO.NaC4H40e,  2.}H,0. 
A80.KC4H40e,  H,0. 
AsO.rNH^AH^Oe,  iH,0 

(letzteres  schon  von  Mitscheblich  beschrieben). 

Die  entsprechenden  Baryum-,  Strontium-,  Calciumsalze  fallen  aus  den 
konz.  Chloridlösungen  auf  Zusatz  des  Natriumtatrarsenites.  —  Die  freie  tartr- 
arsenige  Säure  wird  erhalten  durch  vorsichtiges  Behandeln  des  in  Wasser 
suspendierten  Uaryumsalzes  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure.  Die- 
selbe ist  jedoch  nur  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  beständig.  Nach  Neutra- 
lisationsversuchen mit  dem  sauer  reagierenden  Natriumsalz  schreiben  die  Verf. 
der  Säure  die  wahrscheinliche  Konstitution  zu: 

27  ♦ 
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Notiz  über  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Wismnthalogen- 

verbindungen,  von  M.  M.  Pattihon  Muir  und  E.  M.  Eagles.  {Jmirn. 
rftem.  Sor.  67,  90—98.) 
Schneider  erhielt  {Ann.  Phys,  Ckem.  [1854]  93,  64)  BiSCi  durch  Einwir- 
kung von  H,S  auf  die  erhitzte  Doppelverbindung  ßiCl,.3NH4CI.  Verf.  zeigen, 
dafs  BiSCI  und  BiSBr  schon  in  der  Kälte  bei  Einwirkung  von  trockenem  H^S 
auf  das  Wismutchlorid  resp.  Bromid  entstehen.  Die  betreffenden  Körper  bilden 
nach  entsprechender  Reinigung  ein  graurotes  krjstallinisclies  Pulver,  dessen 
Analysen  auf  die  Formeln  BiSCl  und  BiSBr  stimmten.  Dieselben  Verbindungen 
entstehen  bei  Einwirkung  von  Chlor  resp.  Brom  auf  Bi^S^.  BiSJ  wurde  nach 
keiner  dieser  Methoden  erhalten.  In  unreiner  Form  entstand  es  jedoch  beim 
Erhitzen  einer  Mischung  von  BijSj  und  BiJ,.  K,  Thiele, 

Über  die  Lösungen  des  grünen  Chromchlorides  CrCl,.6HsO,  von  A.  Piccini 

{Gax\.  Chim,  |24|  6,  545.) 
Vergl.  Diese  Zeitschr,  8,  115. 

Über  die 'Einwirkung  von  metallischem  Magnesium  auf  Manganosalse, 

von  Jos.  G.  HiBBS  und  E.  F.  Smith.     {Chem,  News  71,  2.) 
Metallisches  Mangan  wird  durch  diese  Reaktion  selbst  bei  Gegenwart  von 
Äther   und  Alkohol  nicht  ausgefüllt,   wie  auch  schon  von  früheren  Forschern 
gegenüber    den    Angaben    von    Mauck    und    Phipson    {Jtihresher.  [1864],    192) 
nachgewiesen  war.  (s.  auch  Amer.  Journ.  Sc.  \Siii.]  16,  12.)  E.  Thiele, 

Über  die  Einwirkung  von  Reduktionsmitteln  auf  Hickelcyanür-Cyan- 
kalium.   Ein  magnetisches  Nickeloxyd,  von  Thomas  Moore.    iChetti. 

News  7J,  81.) 
In  Fortfuhrung  seiner  Versuche  (Diese  Zeitschr.  6,  202  R.j  hat  Verf.  ein 
neues  Nickelsubozydhydrat  erhalten.  Eine  überschüssiges  Nickelsulfat  enthal- 
tende Lösung  von  NiCys.2KCy  wurde  mit  Natriumamalgam  reduziert,  mit  Am- 
moniumchlorid versetzt  und  unter  Ausschlufs  des  Luftsauerstoffes  gekocht  Ein 
scliwarzer  Niederschlag  fällt  aus,  der  noch  geringe  Mengen  von  Alkali  und 
Kieselsäure  enthält  und  nach  der  Analyse  die  Zusammensetzung  NisO^H^O  hat. 
Das  Suboxydhydrat  ist  ein  schwerer  schwarzer  Körper,  der  an  der  Luft  nicht 
verändert  wird  und  stark  vom  Magneten  angezogen  wird.  F.  Thiele, 


Aualytische  und  Angewandte  Chemie. 

Ausschlufs  des  Schwefelwasserstoffstromes  aus  der  qualitativen  Analyse. 

Dessen  Ersatz  durch  Thioessigsäure,   von  Robert  Schiff  imd  N. 

Taruoi.  (Her.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  3487—3439.) 
Verf.  empfehlen  zur  Abscheidung  der  Schwefelmetalle  statt  des  in  mancher 
Beziehung  lästigen  Schwefelwasserstoffes  die  Thioessigsäure.  Dieselbe  wird 
dargestellt  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  auf  Eisessig,  und  ist  eine 
bei  95^  siedende  Flüssigkeit.  Das  Reagenz  wird  in  schwach  ammoniakalischer 
Lr^sung  angewandt,  die  damit  versetzte  Lösung  bis  nahe  zum  Siedepunkt  er- 
wärmt, und  nach  dem  Erkalten  filtriert.  Die  Ausfiillung  selbst  der  Arseniate 
verläuft  dabei  vollkommen  glatt.  E.  Tfiiele. 
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Über  eine  neue  Darstellnngsmethode  von  Dihydrooxyweinsänre  und  die 
Anwendung  dieser  Saure  als  Reagenz  für  Natrium,  von  H.  J.  H. 

Fenton.  (Journ,  ehem.  Soc.  67,  48.) 

Über  die  Zersetzung  der  Sulfate  durch  Ammoniumchlorid  in  der  Ana- 
lyse nach  FSESEtfllJS,  von  Masumi  Chika8hio£.   {Chjem.  News  71,  17.) 
Verf.  weist  darauf  hin,  dafs  Magnesiumsulfat  nur  sehr  unvollständig  durch 
Erhitzen  mit  Ammoniumchlorid  zersetzt  wird.  E,  Thiele. 

Einiges  aus  der  analytischen  Praxis,  von  H.  Neubauer.    (Zeitschr.  angetc. 

Cftem.  11894],  678--679.) 
1.  Durch  Zusatz  von  Ammonsulfat  bei  der  Ausföllung  von  Ammonium- 
magnesiumphosphat erreicht  man,  dafs  der  Niederschlag  beim  Glühen  weifs 
bleibt  2.  Vorschrift  zur  Bestimmung  von  Phosphorsäure  in  derselben  Diinger- 
probc,  in  der  nach  Kieldahl  schon  Stickstoff  durch  Aufschlufs  mit  Schwefel- 
säure und  Quecksilber  bestimmt  ist  Rosenheim. 

Notiz  über  die  Bestimmung  der  Phosphorsaure  in  löslichen  Phosphaten, 

von  V.  Edwards.  {Chem.  News  71,  69.) 

Über  die  Bestimmung  von  Eisen  und  Aluminium  in  Phosphaten,   von 

V.  Edwards.  (Chem.  News  70,  297.) 

trber  die  Bestimmung  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  in  Mineralphos- 
phaten, von  W.  Hess.  (Zeitschr,  angew.  Chem.  |1894],  679—683, 
701-708.) 
Die  Bestimmung  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  in  Mineralphosphaten  wird 
meist  nach  der  von  Jones  modifizierten  GlaserscIicu  Alkoholmethode  (Zeitschr. 
a$igew.  Chem.  [1889],  636  und  [1891],  3)  ausgeführt.  Da  dieses  Verfaliren  recht 
zeitraubend  ist,  so  prüft  Verf.  die  GuLSERSche  Acetatmethode  (Zeitschr.  anal. 
Chem.  |1892],  383)  auf  ihre  Genauigkeit.  Er  findet,  dafs  der  durch  Ammonium- 
acetat  bei  70°  entstehende  Niederschlag  nur  in  seltenen  Fällen  eine  gleich- 
niäfsige  Zusammensetzung  hat,  nie  aber,  wie  Glaser  angicbt,  der  Formel 
Al,(P04)j-fFej(P04)4  entsprach,  dafs  demnach  niemals  aus  dem  Gewicht  des 
Phosphatniederschlages  die  Menge  seiner  Bestandteile  direkt  zu  berechnen  ist. 
Auch  konnte  die  Angabe  von  Gla^^er,  dafs  unt^r  gewissen  Bedingungen  kalk- 
freie Niederschläge  erhalten  würden,  nicht  bestätigt  werden.  Dagegen  gelang 
es  durch  mehrmaliges  Fällen  mit  saurer  Ammonacetatlösung  und  unter  Phos- 
phorsäurezusatz kalkfreie  Niederschläge  zu  erhalten,  die  allen  Anforderungen 
genügten.  Mit  diesen  Modifikationen,  über  deren  Ausführung  auf  das  Original 
verwiesen  werden  mufs,  kann  man  mit  dem  GLASEitschen  Acetatverfahren 
schnellere  und  zuverlässigere  Resultate  erzielen  als  selbst  mit  der  Alkohol- 
methode. Rosenheim. 

Über  die  Trennung  des  Arsens,  des  Zinns  oder  des  Antimons  von  Blei, 
Kupfer,  Silber,  Kadmium,  Kobalt,  Nickel  etc.,  von  P.  Jannascu. 

(Ber.  deutsch,  chem,  Ges.  27,  3335.) 
Verf.  ist  durch  die  Angaben  von  Drown  und  Edridqe  (Zeitschr.  anal. 
Chem,,  letztes  Heft)  veranlafst,  in  einer  vorläufigen  Mitteilung  darauf  hinzu- 
weisen, dafs  er  in  Gemeinschaft  mit  F.  Schmidt  beschäftigt  ist,  die  von  ihm  be- 
schriebene Methode  (Diese  Zeitschr.  6,  303)  der  Bestimmung  des  Arsens  in  Sul- 
fiden, durch  Trennung  im  Salzsäurestroni ,  auch  für  obengenannten  Elemente 
auszuarbeiten.  E.  Thiele. 
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Über  die  Anwendung  von  Lackmus  und  Methylorange  als  Indikatoren 

in  der  Mafsanalyse,    von  G.  Lünoe.    (Zeitsehr.  angetc.  Chem,  [1894^, 

733—738.) 
Im  Anschlufa  an    die  Veröflfentlichung   von  Reinitzrr  {Diese  Zeitsehr.  7, 
438)  bcäpricht  Verf.  und  prüft  experimentell  die  Empfindlichkeit  von  Lackmus 
als  Indikator  im  Vergleich  zu  der  von  Methylorange   und  bestätigt  im  wesent- 
lichen dessen  Angaben.  Rosenheim. 

Handquecksilberluftpumpe  nach  dem  SpnsirOEisohen  Prinzip,  von  G. 

W.  A.  Kahlbaum.  [Zeitsehr.  phys.  ehem.   Unierr.  8,   90—93.) 

Eine  automatische  Quecksilberluftpumpe,  von  M.  J.  Pupin.  {Amer.  Jotim. 

Sc.  [Sill.\  49,  19—21.) 

Eine   neue   Barometerform,   von  J.   N.   Colue.    {Joum.  ehern.  Soc.   67, 

128—132.) 

Einige  Anwendungen  des  Barothermoskops  und  der  absoluten  Mitte- 
sinnalskala  in  Theorie  und  Praxis,  von  F.  Salomon.  {Zeäsehr.  nngew. 

Chem.  [1894],  687-691.) 
Vergl.  Diese  Zeitsehr.  5,  251  R. 
Zur  Dialyse,  von  A.  Wkablewski.  {Zeitsehr.  atigeic.  Chem.  [1894],  692.) 

Apparat  zur  Dialyse  mit  Sterilisationsvorrichtungen.  Rasenheim. 

Ein  einfieu^her  Apparat  für  gasanalytische  Zwecke,  von  G.  Kippenberger. 

{Zeitsehr.  angetc.  Chem.  [1894],  714—715.) 
Der   früher   vom  Verf.    für   Gastrennungen    konstruierte   Apparat    {Diese 
Zeitsehr.  7,  366  R.)  eignet  sich  auch  für  einige  quantitative  Bestimmungen  wie 
Wertbestimmungen  von  Chlorkalk,  Braunstein  etc.  nach  Lunge.     Rosenheim. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffii  in  der  Nitrocellulose,  von  D.  Stanoje- 

WITSCH.     (Zeitsehr.  angeic.  Chem.  [1894],  676—678.) 

Verf.  kombiniert  die  ScnLOssiNosche  und  LuNORSche  Methode  der  Stick- 
stoftbestimmung  und  arbeitet  mit  einem  Apparate,  zu  dessen  Verständnis  auf 
die  Abbildung  des  Originals  verwiesen  werden  mufs.  Rosenheim. 

Über   künstliches  Eis,  von  A.  C.  Ghristomanos.     {IJer.  deutsch,  ehem.  Oes. 
27,  3431—3437.) 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dafs  bei  der  Umwandlung  von  Wasser 
in  Eis  die  meisten  im  Wasser  gelösten  festen  Bestandteile  ausgeschieden  werden. 
Bei  der  Analyse  künstlichen  Eises  zeigt  sich,  dafs  das  Ivlarcis  die  geringste 
Menge  von  festen  Bestandteilen  enthält,  während  das  im  Kern  der  Eis- 
platten befindliche  Trubels  die  Hauptmeuge  sowohl  der  gelösten  Bestandteile 
als  auch  der  Mikroben  enthält.  Verf.  gelangt  zu  diesen  Schlüssen  durch  ana- 
lytische Untersuchung  des  künstlichen  Eises,  welches  aus  Athener  Leitungs- 
und  Brunnenwasser  dargestellt  wurde.  K.  Thiele, 

Untersuchungen  über  die  Legierungen  des  Aluminiums,  von  M.  A.  Riche. 

{Joum.  Pharm.  Chim.  [6]  1,  5 — 11.) 

Untersuchungen  über  die  schwefelsaure  Thonerde  des  Handels,  von  H. 

V.  Keler  und  G.  Luicoe.  {Zeitsehr,  angew.  Chem.  [1894],  669 — 676.) 
Verf.  untersuchen  eine  Reihe  von  Handelsprodukten,  um  den  Einiiufs  der 
Verunreinigungen  bei  der  Verwendung  der  schwefelsauren  Thonerde  in  der 
Färberei  und  Druckerei  festzustellen.  Von  allgemeinem  Interesse  für  Analytiker 
ist  die  von  den  Verf.  konstatierte  Thatsache,  dafs  man  bei  der  quantitativen 
Fällung  von  Thonerde  die  besten  Resultate  erhält,  wenn  man  bei  Anwendung 
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eines  geringen  Überschusses  von  Ammoniak  nur  kurze  Zeit  aufkocht  {1j,  Blüm, 
2jeit8chr.  anal  Cheni.  |1888],  19)  and  nicht,  wenn  man,  wie  bisher  in  den 
meisten  Lehrbüchern  angegeben  war,  bis  zum  Entweichen  allen  Ammoniaks 
anhaltend  siedet.  Rosenheim. 


BUcherschau. 

EoscoB-SCHORLEHMESS  Lehrbnch  der  anorganiflohen  Chemie,  von  Sir 

Hekby  E.  Roscoe  und  Alexander  Classen.  Dritte,  gänzlich  umge- 
arbeitete und  vermehrte  Auflage.  Erster  Band,  erste  Abteilung. 
Bogen  1  —  33,  mit  vielen  Holzstichen.  528  Seiten.  Braunschweig, 
Verlag  von  Friedrich  Vieweo  &  Sohn.     Preis  15  Mark. 

Die  mit  dem  vorliegenden  stattlichen  Bande  beginnende  dntte  Auflage 
dieses  vortrefflichen  Werkes  läfst  eine  Änderung  auch  auf  dem  Titel  erkennen, 
insofern  für  den  im  Sommer  1892  verstorbenen  Prof.  Schorlemmer  Prof  Alex. 
Classen  in  Aachen  als  Mitarbeiter  Sir  Henry  Roscoes  eingetreten  ist.  Dafs 
eine  wesentliche  Vermehrung  des  mitgeteilten  Stoffes  stattgefunden  hat,  ergiebt 
sich  schon  daraus,  dafs  der  hier  abgehandelte  Gegenstand  in  der  früheren  Auf- 
lage nur  400  Seiten  statt  528  beanspruchte  und  dafs  die  Zahl  der  Abbildungen 
von  159  auf  189  gestiegen  ist. 

Die  genauere  Durchsicht  zeigt,  dafs  eine  Anzahl  von  Abschnitten  neu  auf- 
genommen sind  oder  dem  neuesten  Standpunkte  der  chemischen  Wissenschaft 
entsprechend  wesentliche  Umarbeitung  erfahren  haben,  so  von  allgemeineren 
Kapiteln  diejenigen  über  die  Gase,  die  Bestimmung  des  Molekulargewichtes,  die 
wässerigen  Losungen,  die  Valenzlehre  u.  a.  m.  Bei  der  Einzelbesprechung  der 
Elemente  und  ihrer  Verbindungen  ist  namentlich  der  Abschnitt  über  das  freie 
Fluor  hervorzuheben,  in  welchem  Moissans  schöne  Versuche  durch  Wort  und 
Bild  trefflich  wiedergegeben  sind,  sowie  bei  den  StickstoffV'erbindungen  die 
Kapitel  Hydrazin  und  Stickstoffwasserstoflfsäure.  Überall  findet  man  die  Litte- 
ratur  bis  in  die  neueste  Zeit  herein  berücksichtigt. 

Der  Einteilung  des  Stoffes  ist  noch  strenger  als  bisher  das  periodische 
System  der  Elemente  zu  Grunde  gelegt,  weshalb  dieses  auch  mit  Recht  schon 
vor  dem  speziellen  Teile  abgehandelt  wird.  Die  aus  der  vorigen  Auflage  über- 
nommene Einreihung  von  Ruthenium  und  Osmium  in  die  Mangangruppe  der 
VII.  Familie  erscheint  dem  Referenten  stark  anfechtbar;  die  Existenz  der  Tetr- 
oxyde  RUO4  und  OsO«  verweist  die  beiden  Metalle  doch  wohl  mit  Bestimmtheit 
in  Familie  VIII  und  zu  ihren  natürlichen  Verwandten,  den  übrigen  Platin- 
metallen. 

Mit  Befriedigung  darf  bemerkt  werden,  dafs  die  Art  der  Darstellung  auch 
bei  der  Umarbeitung  die  alte  klare,  präzise  und  durch  die  historischen  Angaben 
und  Hinweise  auf  die  Praxis  anregende  geblieben  ist ;  die  neu  hinzugekommenen 
Abbildungen,  die  namentlich  auch  zur  Erläuterung  der  technischen  Verfahren 
dienen,  zeigen  die  vortreffliche  Ausführung,  wie  wir  sie  bei  der  Verlagshand- 
luug  gewohnt  sind. 


410 


IVii  Konc^titutionsformeln  ist  ein  breiterer  Raum  gewährt  worden  als  bis- 
)u*r;    xuweilou  ist  hierin  wohl  etwas  zu  weit  gegangen,    insofern  Fonnehi  wie 

III  III  Qv    V  V     aQ 

iS,  334»  0  =  Cl-OH  und  C1  =  0,   oder      >C1-  OH  und  Q\f     ,   die  in  ihrem 

I  0^  I  ^O 

OH  OH 

oip*ntliohon  Sinne  identisch  sind,    beide  aufgeführt  werden.    Vielleicht  liefse 

Mch  hier,  sowie  bei  der  Anführung  therm ochemischer  Daten  u.  dergl.  an  Raum 

sparten,    damit  der  Umfang   des  Werkes  thunlichst  innerhalb  solcher  Grenzen 

gi'halten  wird,  dafs  seine  Verbreitung  eine  so  allgemeine  werden  kann,  wie  es 

seine  Vortrefflichkeit  verdient  Seubert 

Handbuch  der  Stereochemie,  von  C.  A.  Bischoff  und  Paul  Walden. 
II.  Teil.  Verlag  von  H.  Bechhold,  Frankfurt  a.  M.  Preis  20  Mark. ' 
Der  nunmehr  vorliegende  11.  Teil  dieses  verdienstlichen  Werkes  erfüllt 
vollkommen  die  Erwartungen,  welche  sich  an  das  Erscheinen  des  I.  Teils 
knüpften.  Es  ist  den  Verfasseni  gelungen,  einen  „Beii^stein"  der  Stcreochemie 
zu  schreiben.  Besonders  her\'orzuheben  ist  das  wichtige  Kapitel  über  Ring- 
schlüsse, in  welchem  zum  ersten  Mal  eine  Obersicht  der  bekannten  Ringsystemc 
gegeben  ist.  Bei  diesem  Kapitel  wäre  vielleicht  eine  etwas  ausführlichere  Fas- 
sung der  sehr  vollständigen  Litteraturangaben  erwünscht  gewesen.  Wenn  auch 
das  ganze  Werk  seiner  Natur  nach  in  erster  Linie  für  den  organischen  Che- 
miker geschrieben  ist,  so  ist  es  doch  wegen  der  allgemeinen  Bedeutung  der 
Stereochemie  auch  für  den  Anorganiker  von  Wert,  umsomehr,  als  darin  auch 
der  allerdings  nicht  sehr  grofse  Anteil  der  anorganischen  Chemie  eingehend 
berücksichtigt  ist  Johannes  Thiele, 

Beschreibimg  der  verschiedenen  Methoden  zur  Ermittelung  der  Yer- 
brennungswarme  von  org^ischen  Verbindungen,  von  W.  Ijouginike. 
Moskau,  1894  (Russisch). 
Die  russische  Litteratur  ist  nichts  weniger  als  reich  zu  nennen  au  selb- 
ständigen Werkeli  über  physikalisch -chemische  Untersuchungsmethoden;  das 
wenige,  was  vorliegt,  ist  meist  älteren  Datums  oder  zerstreut  in  seilten  ge- 
wordenen Dissertationen  oder  in  einigen  gröfseren  Lehrbüchern  der  Physik. 
Aufserdem  ist  die  Meistzahl  der  russischen  Lehrbücher  mit  einem  chronischen 
Übel  behaftet:  ihre  äufsere  Ausstattung  ist  herzlich  schlecht,  —  dafür  aber  ist 
ihr  Preis  ein  sehr  mäfsiger.  Um  so  erfreulicher  ist  es  daher,  auf  obiges  Werk 
als  auf  eine  seltene  und  angenehme  Ausnahme  hinweisen  zu  können;  dasselbe 
ist  selbständig  in  der  Anlage,  durchaus  griindlich  und  erschöpfend  iu  der 
Durchführung,  und  geradezu  elegant  in  seiner  Ausstattung,  —  vorzügliches 
Papier,  grofser  und  deutlicher  Druck,  meisterhafte  Zeichnungen;  im  P^reise  an- 
nehmbar, repräsentiert  sich  dieser  Grofsfolioband  als  eine  in  jeder  Beziehung 
gelungene  und  anerkennenswerte  Leistung.  Seinem  Inhalte  nach  zerföllt  das 
Werk  in  drei  Teile:  L  Einleitung,  welche  da«  Kalorimeter,  Thermometer,  die 
Kalorie,  den  Versuchsraum,  die  Fehlerquellen  behandelt  (bis  S.  32).  IL  Die 
eigentliche  J^eschreibung  der  Methoden  zur  Ermittelung  der  Verbrennungs- 
wärme,  welche  sich  zergliedert  a)  in  die  Ermittelung  im  Sauerstoflfetrom  bei 
Atmosphärendruck,  b)  in  Gegenwart  von  KCIO,,  c)  in  Gegenwart  von  Sauer- 
stoff unter  Druck;  d)  über  das  Eiökalorimeter,  e)  Ermittelung  der  Verbrennungs- 
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wftrme  des  WasserstoflFiB  im  Eiskalorimeter;  —  dieser  II.  Teil  umfaTst  99  Seiten. 
III.  Die  Auffährung  der  Verb rennungs wärmen  sämtlicher  bisher  untersuchten 
org:inisehcn  Körper  enthaltend  (40  Seiten).  —  Der  Verf.  des  Werkes  hat  viele 
Jahre  hindurch  teils  gemeinschaftlich  mit  seinem  Ijchrer  Bebthblot,  teils  selb- 
ständig mit  tliermochemischen  Messungen  sich  befafet;  bei  seinen  Darstellungen 
schöpft  er  daher  aus  dem  Schatz  seiner  Erfahrungen  Während  nun  das  einen 
ähnlichen  Titel  führende  unlängst  erschienene  Werk  von  Bebthelot  (TVatte 
pratiquB  de  ealorimetrie  ehimiqtie)  wesentlich  nur  der  Beschreibung  der  vom 
Autor  geschaffenen  und  angewandten  Methoden  und  Prinzipien  gewidmet  ist, 
handelt  das  Werk  von  LouannwE  von  sämtlichen  behufs  Ermittelung  der  Ver- 
brennungswärme  vorgeschlagenen  Methoden,  —  dasselbe  kann  daher  ab  eine 
notwendige  Ergänzung  des  Lieitfadens  von  Bebthelot  bezeichnet  werden,  welche, 
mit  Saekkenntnis  und  Fleifs  verfafst,  nur  volle  Anerkennung  verdient.    Waiden, 

Die  Bearbeitnng  des  Glases  auf  dem  Blasetische,  von  D.  Djakonow  und 

W.  Lebmamtoff.  Mit  30  Abbildungen.  Berlin,  Verlag  von  R.  Fbied- 
LÄNDEB  &  Sohn.     154  Seiten.     Frais  4  Mark. 

Mit  Recht  sagt  Lebmantoff  in  der  Vorrede  des  Buches,  dafs  wirklich 
tüchtige  Glasbläser  selten  eine  Anleitung  zum  Erlernen  ihrer  Kunst  zusammen- 
stellen und  herausgeben,  während  andererseits  Männer  von  der  Feder  zumeist 
vom  Handwerk  nur  wenig  verstehen.  Bei  vorliegendem  Buche  triflft  unzweifel- 
haft die  gediegenste  akademische  Bildung  mit  langjähriger  Obung  und  reicher 
Erfahrung  im  Glasblasen  zusammen.  Somit  wird  das  Werk  vielen  willkommen 
sein,  welche  durch  die  eigene  Fähigkeit,  Kugel-,  T-  und  U-Röhren  oder  ähn- 
liche häufig  gebrauchte  Objekte  herstellen  zu  können,  den  Glasbläser  entbehren 
und  damit  Zeit  (und  Kosten)  ersparen  wollen. 

Der  Inhalt  des  Buches  ist  mit  Geschick  zusammengestellt,  und  bezüglich 
des  Sto£fes  begegnen  wir  einer  woisen  Beschränkung.  So  kommt  es,  dafs  die 
Mehrzahl  der  gegebenen  Vorschriften  dem  geübten  Chemiker  schon  bekannt 
sind;  aber  ein  Eingehen  auf  Herstellung  komplizierter  Glasapparate  wäre  kaum 
von  Nutzen  gewesen,  da  die  zur  Erlernung  solcher  Kunstfertigkeit  erforderliche 
Zeit  wohl  kein  chemischer  Beruf  erübrigt.  Dennoch  aber  findet  auch  der  ältere 
Chemiker  zahlreiche  Fingerzeige  in  dem  Buche,  welche  ihm  neu  sein  dürften, 
80  die  Vorschrift  zur  Herstellung  eines  Tubulus  (S.  70),  von  doppelten  Leitungen, 
von  Kugeln  für  die  DuMAssche  Dampfdichtc,  von  Zerstäubern,  vielleicht  auch 
von  Glasperlen  für  Siedepunktsbestimmungen  (S.  77). 

Dem  Anfänger  jedoch  kann  das  Werk  von  grofsem  Nutzen  sein  und  ihn 
schnell  in  den  meist  vorkommenden  Fällen  vom  Glasbläser  unabhängig  machen, 
wenn  ihm  das  Laboratoriumsgebläse  nicht  zu  lange  zur  Verfügung  steht.  Denn 
sonst  ist  die  Gefahr  vorhanden,  dafs  der  Studierende  im  ersten  Semester  sieh 
lieber  mit  Glasblasen  beschäftigt,  als  mit  den  Anfangsgründen  seiner  Wissen- 
schaft. Blasekünste,  von  denen  der  Verf.  selbst  sagt:  „Diese  Arbeit  kann 
Kindern  reiferen  Alters  zur  Unterhaltung  dienen"  (S.  7«),  besitzen  auch  für  den 
jungen  Studenten  etwas  X'erführerisches. 

Dem  tüchtigen  Handwerker  wird  das  Buch  in  jeder  Weise  willkommen 
sein,  und  für  ihn  zumeist  scheint  es  geschrieben.  Ihm  werden  die  gegebenen 
Vorschriften  ohne  Ausnahme  bekannt  sein ;  aber  er  findet  bei  jedem  auch  noch 
so  kleinen  Handgriffe,  den  er  bisher  erfahrungsgemäfs  als  nützlich  erkannt  und 
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gewolmheitsniäisig  angewandt  hat,  den  Grund  imgogcbon,  weshalb  dieser  iliui 
bekujuite  Handgrifi' oben  vorteilhaft  sein  mufs.  Einem  Glasbläser  also,  welcher 
mit  VerrttÄndnis  arbeiten  und  bei  allen  Einzelheiten  seiner  Thätigkeit  wissen 
will,  warum  er  sein  Arbeitsobjokt  nun  gerade  so  und  nicht  anders  handhaben 
mufs,  um  ein  möglichst  vollkommenes  Kesultat  zu  erzielen  —  einem  solchen 
Arbeiter  wird  das  iiuch  kaum  fremd  bleiben.  Denn  die  gegebenen  wissen- 
schaftlichen Erkhirungeu  sind  durchweg  auch  für  ihn  verständlich;  dies  gilt 
allerdings  nicht  von  dem  letzten  Kapitel  über  Thermometer,  welches  vielleicht 
vor  den  anderen  etwas  bevorzugt  ist. 

Es  ist  somit  zu  erwarten,  zumal  da  auch  die  ganze  Ausstattung  des 
Buches  nicht;«  zu  wünschen  übrig  läfst,  dafs  sich  das  Werk  in  kurzer  Frist 
sowolil  in  studierten,  wie  in  den  Kreisen  des  Handwerks  viele  Freunde  erwerben 
wird.  Moraht 


Berichtisrnug. 

Hand  VII  Seite  B87  lies  Gel  statt  Gelb. 
,,      \'ll  Seit(>  2b8  lies  pektös  statt  plktüs. 


Über  die  Einschiiersung 
von  Baryumchiorid  durch  Baryumsuifat 

Von 

Theodore  William  Richards  und  Harry  George  Parker.^ 

Es  ist  schon  seit  langer  Zeit  bekannt ,  dafs  das  Baryumsuifat 
die  Eigenschaft  besitzt,  bei  seiner  Fällung  andere  Substanzen  mit 
sich  zu  reifsen.  Viele  Analytiker  untersuchten  seither  mit  mehr 
oder  weniger  Genauigkeit  die  Bedingungen,  von  welcher  diese  Ein- 
schliefsung  in  verschiedenen  Fällen  abhängt,  und  suchten  den  Fehler, 
den  dieselbe  in  analytischen  Resultaten  verursacht,  möglichst  zu 
eliminieren.*  Fresenius  fand  schon  vor  langer  Zeit,  dafs  einige 
der  eingeschlossenen  Salze,  welche  durch  anhaltendes  Waschen  des 
frisch  gefällten  Baryumsulfats  nicht  beseitigt  werden  konnten,  nach 
dem  Glühen  des  Niederschlages  doch  teilweise  von  Wasser  oder  Säure 
gelöst  wurden.  Neuerdings  hat  J.  J.  Phinney^  gezeigt,  dafs  bisweilen, 
vielleicht  stets,  diese  Reinigungsart  nicht  vollständig  ist.  Es  ist 
daher  wohl  von  Wichtigkeit,  eine  neue  Methode  aufzufinden,  welche 
zufriedenstellendere  Resultate  liefert.  Wie  Fresenius*  schon  vor 
langer  Zeit  festgestellt  hat,  ist  es  nicht  genau,  das  Sulfat  in  Schwefel- 
säure zu  lösen,  wenn  der  Niederschlag  Baryumsalze  einschliefst. 

Schon  lange  hat  man  den  Einflufs  von  Baryumchiorid,  welches 
gewöhnlich  zur  Fällung  der  Schwefelsäure  verwandt  wird,  beobachtet, 
und  in  den  meisten  Werken  über  quantitative  Analyse  wird  vor- 
geschrieben, das  Baryumchiorid  zur  Schwefelsäure  zu  giefsen  und 
nicht   umgekehrt.     Selbstverständlich    ist    diese   Vorsichtsmafsregel 


^  Nach  dem  Manuskript  der  Verfasser  deutech  vou  K.  Baumqabtel  in 
München. 

'  Eine  teilweise  Bibliographie  des  Gegenstandes  giebt  M.  Ripper,  Diese 
Zeitsehr.  2,  36.  Vergl.  auch  Jannasch  und  Richards,  Jotim.  prakt  Cheni,  (N. 
F.)  39,  321;  40,  236.  E.  A.  Schneider,  Zeitschr.  phys,  Ckein.  (1892)  10,  425. 
Lunge,  Joum.  prakt,  Chem.  40,  239.  F.  W.  Mar,  Ämer.  Journ.  Sc  [Sill.] 
[3]  41,  288.  P.  E.  Browning,  Amer,  Joum.  Sc.  [Stil.]  [3J  45,  399.  J.  J.  Phinney, 
Ämer.  Joum.  Sc.  [Stil.]  [3]  45,  468.  Richards,  Proc.  Amer.  Acad.  26,  258; 
29,  67  etc. 

•  Amer.  Joum.  Sc.  [Siü.]  [3]  45,  468. 

*  Zeitschr.  anal.  Chem,  9,  52. 

Z.  anorg.  Chem.  YUL  28 
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nur  angeraten,  um  obigen  Fehler  möglichst  zu  vermeiden.  Ebenso 
ist  allgemein  bekannt,  dals  die  Einschliefsung  eine  bedeutendere  ist 
und  infolgedessen  zu  hohe  Resultate  gefunden  werden,  wenn  der 
Niederschlag  beim  Glühen  zusammenschmilzt.  Aber  es  ist  bisher 
weder  eine  systematische  Bestimmungsreihe  zur  Feststellung  der 
günstigsten  Bedingungen  ausgeführt,  noch  eine  exakte  Methode  auf- 
gefunden, durch  welche  der  Fehler  vollständig  eliminiert  wird.  In 
letzterer  Absicht  unternahmen  wir  diese  Arbeit. 

Während  der  ausführlichen,  vor  einigen  Jahren  abgeschlossenen 
Arbeit  über  das  Atomgewicht  des  Kupfers^  wurde  versucht,  die 
Schwefelsäure  im  Kupfersulfat  nach  der  gewöhnlichen  Methode  zu 
bestimmen.  Um  den  durch  Einschlufs  von  Baiyumchlorid  bedingten 
Fehler  im  Resultat  auszugleichen,  wurde  der  Niederschlag  nach  dem 
Wägen  in  reinem  Natriumkarbonat  geschmolzen  und  in  der  wässe- 
rigen Lösung  der  Schmelze  das  Chlor  bestimmt,  als  Baryumchlorid 
berechnet  und  von  dem  Gesamtgewicht  des  Niederschlages  sub- 
trahiert. Das  so  erhaltene  Resultat  wurde  noch  durch  zwei  ent- 
gegengesetzt wirkende  Fehler  beeinHufst,  dui*ch  die  Löslichkeit  des 
Baryumsulfats  und  das  ungenaue  Atomgewicht  des  Baryums;  aber 
die  Methode  schien  brauchbar  zu  sein  und  die  lange  gehegte  Ab- 
sicht, sie  eingehender  zu  prüfen,  wurde  jetzt  schliefslich  ausgeführt. 

Der  Zweck  vorliegender  Arbeit  war  also  folgender: 

L  Es  sollte  festgestellt  werden,  ob  eine  genaue  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  dadurch  erreicht  werden  könnte,  dafs  man  von 
dem  Gewicht  des  Baryumsulfates  das  des  in  ihm  gefundenen  Ba- 
ryumchlorids  abzieht,  und 

2.  sollten  die  Bedingungen  gefunden,  welche  die  Einschliefsung 
von  Baryumchlorid  verursachen,  und  somit  der  Weg  gegeben  wer- 
den, auf  dem  der  Fehler  am  besten  gänzlich  vermieden  werden  kann. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  eine  Normallösung  reiner  Schwefel- 
säure (mit  einem  Gehalt  von  3.2^0  H3SOJ,  von  welcher  Proben  in 
fest  vorschliefsbare  leichte  Glasllaschen  eingewogen  wurden.  Das  zur 
Fällung  benutzte  Baryumchlorid  war  durch  wiederholtes  Ümkrystal- 
lisieren  gereinigt  werden;  es  wurde  ebenfalls  in  Form  einer  Normal- 
lösung in  den  erforderlichen  Mengen  verwandt.  Ebenso  wurde  das 
Natriumkarbonat  öfters  umkrystallisiert,  und  wie  die  Salpetersäure 
und  alle  zur  Chlorbestimmung  verwandten  Reagentien  auf  einen 
oventnollt»n  Clilorgehalt  geprüft.  Die  verwandten  platinierten  Messing- 

*   IHcsc  Zetisr/tr,  1,   150. 
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gewichte  wurden  mit  grofser  Sorgfalt  justiert  und  alle  Gewichte  auf 
das  Vakuum  reduziert.  Bei  jeder  Analyse  wurde  das  berechnete 
Gewicht  der  Filterasche  in  Abzug  gebracht,  überhaupt  jede  bei  ge- 
wöhnlichen analytischen  Arbeiten  befolgte  Vorsichtsmafsregel  be- 
obachtet, um  die  gröfstmögliche  Genauigkeit  zu  erzielen.  Es  ist 
angebracht,  zuerst  die  Versuche  zu  besprechen,  die  den  wahren  Ge- 
halt der  sauren  Normallösung  bestimmten,  obgleich  dieselben  erst 
im  späteren  Verlauf  der  Arbeit  gemacht  wurden,  nachdem  eine 
gröfsere  Erfahrung  in  der  Methode  selbst  gewonnen  war. 

um  eine  von  der  zu  prüfenden  Methode  gänzlich  verschiedene 
Kontrolle  zu  haben,  wurde  der  Gehalt  der  Schwefelsäure  alkali- 
metrisch bestimmt.  Abgewogene  Portionen  der  Lösung  wurden  mit 
gewogenen  Mengen  völlig  reinen,  schwach  geglühten  Natriumkarbo- 
nats, das  in  Platingefäfsen  lOmal  nach  einander  umkrystallisiert 
worden  war,  fast  neutralisiert.  Die  Neutralisation  geschah  in  ver- 
dünnten Lösungen,  so  dafs  kein  Substanzverlust  durch  Aufschäumen 
erfolgen  konnte.  Die  verdünnten  Lösungen  wurden  dann  in  Platin- 
schalen auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft,  und  der  geringe,  zur 
vollständigen  Neutralisation  erforderliche  Rest  Soda  aus  der  ver- 
dünnten Normallösung  zugefugt,  wobei  Methylorange  als  Indikator 
diente.  Dieses  Verfahren  giebt  leicht  genaue  Resultate  innerhalb 
einer  Fehlergrenze  von  Vioü7o  (1-10000)  und  war  ursprünglich  für 
die  Arbeit  über  Kupfer  bestimmt. 

I.  18.6132  g  Schwcfelsäurclüsung  erforderten  0.6254  g  trockener  Soda  und 
12.30  com  Normalsodalöaung  (1  ccm»  0.001793  g  Na^CO,)  oder  insgesamt  0.6475  g 
zur  Neutralisation. 

II.  20.3966  g  Schwefelsäurelösung  erforderten  0.6761  g  trockener  Soda  und 
18.50  ccm  Normalsodalösung,  insgesamt  0.7092  g  zur  Neutralisation. 

Die  Resultate  dieser  vollkommen  identischen  Analysen  ergeben 
einen  Gehalt  von  3.214  "/o  H2^^4  ^^  ^^®  Schwefelsäurelösung.  Nun 
war  es  von  Wert,  zu  bestimmen,  ob  unter  den  günstigsten  Bedin- 
gungen ähnliche  Resultate  durch  die  gewöhnliche  Fällungsmethode 
erhalten  werden  konnten.  Es  wurden  dabei  alle  später  erörterten 
Vorsichtsmafsregeln  beobachtet,  um  die  Einschliefsung  von  Baryum- 
chlorid  auf  ein  Minimum  zu  beschränken  und  nur  ein  ganz  geringer 
überschufs  von  Baryumchlorid  angewandt.  Die  Niederschläge  wur- 
den nach  längerem  Stehen  mit  der  gerade  genügenden  Menge  frisch 
destillierten  Wassers  gewaschen,  um  sie  von  jeder  Spur  Säure  zu  be- 
freien, die  Filtrate  (je  ca.  130  ccm)  auf  ein  ganz  kleines  Volumen  in  Pla- 
tinschalen eingedampft,  längere  Zeit  stehen  gelassen  und  durch  kleine 

2ö* 
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Filterchen  gegossen,  um  das  gelöst  gebliebene Baiyunisulfat  zu  sammeln. 
Endlich  wurde  der  ganze  Niederschlag  mit  reinem  Natriumkarbonat 
geschmolzen,  die  wässerige  Lösung  der  Schmelze  mit  Salpetersäure 
angesäuert,  das  Chlor  als  Chlorsilber  gefällt,  in  einem  Goochtiegel 
gesammelt  und  gewogen. 

III.  10.2107  g  Lösung  gaben  0.7804  g  unreines  Baryumsulfat,  nachdem  es 
auf  ein  ausgewaschenes  Filter  gebracht  und  nach  der  Methode  von  Bunsen  ge- 
glüht worden  war.  Im  Fil trat  wurden  noch  0.0011  g  Niederschlag  gefunden  und 
nur  0.0007  g  Chlorsilber  erhalten. 

IV.  10.2189  g  Lösung  ergaben  0.7821  g  Niederschlag,  wenn  man  ihn  in  einen 
Goochtiegel  brachte  und  glühte.*  Die  Filtrate  ergaben  noch  0.0017  g,  während 
man  zusammen  0.0024  g  Chlorsilber  fand. 

Wird  in  diesen  beiden  Bestimmungen  das  eingeschlossene  Ba- 
ryumchlorid  nicht  abgezogen,  so  ergeben  die  Resultate  einen  Gehalt 
von  3.215  resp.  3.221  "^  H^SO^  für  die  Lösung.  Wird  jedoch  der 
Fehler  berücksichtigt,  so  werden  sie  auf  3.213  und  3.215^/^,  redu- 
ziert, und  der  Durchschnitt  dieser  verbesserten  Resultate  3.214  ^y^^ 
ist  genau  dem  durch  Alkalimetrie  gefundenen  gleich. 

Aus  diesen  Analysen  ergeben  sich  augenscheinlich  dreiThatsachen : 

1.  dafs  die  vorgeschlagene  Methode  genaue  und  tibereinstim- 
mende Resultate  liefern  kann,  wenn  die  Einschliefsung  von  BaCU 
nur  gering  ist; 

2.  dafs  die  Löslichkeit  des  Baryumsulfats  leicht  einen  Fehler 
von  etwa  Ve^o  verursacht,  wenn  diese  Löslichkeit  auch  auf  ein 
Minimum  reduziert  ist,  und 

3.  dafs  der  Gehalt  der  analysierten  Normallösung  sehr  nahe 
3.2147^^  ist. 

Indes  zeigen  diese  Versuche  nicht,  dafs  die  Methode  auch 
richtige  Resultate  giebt,  sobald  die  Einschliefsung  gröfser  ist,  auch 
erklären  sie  nicht,  welche  Umstände  diese  Verunreinigung  herbei- 
führen. Die  erste  dieser  weiteren  Fragen,  welche  auf  einen  etwaigen 
Chlorverlust  des  Barvumchlorids  beim  Glühen  an  der  Luft  fufst, 
möge  zuerst  erörtert  werden. 

Bei  der  folgenden  Reihe  von  17  Versuchen  wurde  die  Fällung 
des  Baryumsulfats  wie  gewöhnlich  sehr  nahe  beim  Siedepunkt  der 
Lösungen  vorgenommen.  Die  Niederschläge  wurden  vor  dem  Fil- 
trieren  ungefähr  1  Stunde  digeriert  und  jeder  mit  fast  1  1  sieden- 

*  Wenn  guter  Asbest  verwandt  wird  —  er  ist  nicht  immer  leicht  zu  er- 
halten -,  eignet  sivjh  der  Goochtiegel  vorzüglich  für  diesen  Zweck.  Vergl. 
jANNAstii  und  KiriiAuns.  Mau.  Ukownino  und  Phixnrv  etc.  Rippek  mufs  eine 
schlechte  Qualitüt  ABbedt  gi*braueht  haben,     {ih'eac  Zeitsthr,  2,  36.) 
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den  Wassers  gewaschen.  Das  Baryumsulfat  wurde  immer  mit  dem 
Filter  verglüht;  wenn  die  ganze  Papiermasse  durch  mäfsige  Hitze 
verkohlt  wird,  bevor  man  lebhafte  Verbrennung  eintreten  läfst,  ist 
keine  bedeutende  Verschlechterung  des  Resultates  durch  Reduktion 
zu  befürchten.  Zum  Beweise  wurden  zwei  mit  ihren  Filtern  ver- 
glühte Niederschläge  mit  wenig  Schwefelsäure  behandelt  und  aber- 
mals geglüht;  eine  Gewichtszunahme  fand  beide  Male  nicht  statt. 
Ein  Vergleich  von  Analyse  III  mit  Analyse  IV  lehrt  dasselbe: 
das  eine  Mal  wurde  der  Niederschlag  wie  gewöhnlich  behandelt, 
während  er  im  zweiten  Falle  in  einem  geschützten  Gooohtiegel  ge- 
glüht wurde,  in  welchem  eine  Reduktion  unmöglich  war.^ 

Nach  dem  Wägen  des  Niederschlages  wurde  das  beigemengte 
Chlorid  nach  der  in  Analyse  III  und  IV  angewendeten  Methode  be- 
stimmt.     Die  Resultate  sind  folgende: 
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0.7828 

0.0046 

0.3216 

0.3203 

18     , 

10.1846 

1        0.7789          i 

0.0039 

0.3212 

0.3200 

19     . 

1 

10.1846 

0.7788          ! 

0.0042 

0.3212 

0.3199 

20 

10.2286 

0.7850         i 

0.0057 

0.3223 

0.3206 

"^     1 

10.2166 

0.7812 

1 

0.0052 

0.3212 

i 

0.3196 

Mitt( 

5l:     0.3200 

Wirklicher  G( 

jhalt  an  H,SO 

►4;     0.3214 

*  Dii^sc  Bcohachtung  Ptimmt  mit  derjenigen  von  M.  Kippku  nicht  ühcrein. 
{Diese  Zi'Hsvhr,  2,  3(».j    Vielleicht  nahm  Kipper  seine  Verbrennung  bei  höherer 
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Die  Gründe  für  die  Verschiedenheit  der  aus  der  Tabelle  er- 
sichtlichen eingeschlossenen  Baryumchloridmengen  werden  später 
erörtert  werden.  Es  genügt  hier  der  Hinweis,  dafs  in  der  unkorri- 
gierten  Kolonne  der  Wert  zwischen  0.8198  g  (Analyse  1)  und  0.3247  g 
(Analyse  8)  schwankt  oder  1.77%  beträgt,  während  die  korrigierte 
Kolonne  eine  gröfste  DiflFerenz  von  nur  0.53  7o  aufzuweisen  hat 
(0.3192  g  in  Analyse  12  gegen  0.3209  g  in  Analyse  15).  Die 
17  Analysen  lassen  sich  in  zwei  Gruppen  einteilen,  eine  mit  be- 
deutendem Einschlufs  und  dem  korrigierten  Mittelwert  0.3199  g 
(No.  7,  8,  9,  10,  11,  12,  13),  und  eine  mit  geringem  Einschlufs 
und  dem  korrigierten  Mittelwert  0.3201g  (No.  5,  6,  14,  15,  16,  17, 
18,  19,  20  und  21).  Die  fast  genaue  Übereinstimmung  dieser  Mittel- 
werte beweist  zur  Genüge,  dafs  die  Methode  befriedigende  Resultate 
auch  bei  sehr  beträchtlichem  Einschlufs  liefern  kann,  und  somit, 
dafs  keine  wesentlichen  Mengen  des  im  Baryumsulfat  eingeschlossenen 
Chlors  beim  Glühen  entweichen. 

Die  einzelnen  Abweichungen  sind  zweifelsohne  hauptsächlich 
durch  die  Löslichkeit  des  Baryumsulfats  in  saurer  Lösung  ver- 
ursacht, daher  kommt  auch  das  Fehlen  von  fast  ^/^  7o  ^^  schliefs- 
lichen  Mittelwert.  In  den  Analysen  14,  15,  16  und  17,  bei  denen 
der  Mittelwert  höher  als  bei  den  anderen  ist,  wurde  ein  grofser  Über- 
schufs  von  Baryumchlorid  angewandt,  welches  jedenfalls  die  Lös- 
lichkeit des  Sulfats  vermindert.  Der  in  Lösung  verbliebene  Rest 
wurde  bei  keiner  Analyse  bestimmt,  weil  die  Resultate  den  Erfolg 
der  gewöhnlichen  analytischen  Methode  zeigen  sollten,  und  sich 
besser  untereinander  als  mit  den  Ergebnissen  einer  absolut  sicheren 
Methode  vergleichen  liefsen. 

Überdies  ist  die  Beobachtung  interessant,  dafs  der  von  der 
Einschliefsung  herrührende  Fehler  gewöhnlich  beinahe  den  durch 
die  Löslichkeit  des  Sulfats  verursachten  aufwiegt,  so  dafs  das 
schliefsliche  unkorrigierte  Resultat  dem  wahren  Gewicht  beinahe 
gleich  kommt;  man  mufs  den  Niederschlag  zu  dem  Zwecke  nur  mit 
der  gehörigen  Sorgfalt  behandeln,  wie  es  in  den  Analysen  14  bis  20 
geschehen  ist.  Der  Durchschnitt  der  unkorrigierten  Resultate  be- 
trägt 0.3215  statt  0.3214  g. 

Da  das  aus  0.8  g  Baryumsulfat  erhaltene  Chlorsilber  zwischen 
0.0005  g  (No.  3)  und  0.0152  g  (No.  10)  variierte,  so  war  es  wichtig, 

Temperatur  vor.    Jedenfalls  bemerkt  er  mit  Recht,  dafs  eine  geringe  Reduktion 
bei  seiner  Arbeit  eine  viel  bedeutendere  Difiercnz  verursacht,  als  bei  der  unsrigen. 
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die  genauen  Bedingungen  der  Einschliefsung  zu  bestimmen,  der 
Zweck  mehrerer  der  oben  angeführten  Analysen.  Die  beiden 
Analysen  18  und  19  können  als  Typen  für  die  gewöhnliche  Arbeits- 
methode gelten.  Das  Volumen  der  Schwefelsäure  betrug  etwa  50, 
das  des  Baryumchlorids  etwa  20  ccm,  letzteres  war  im  geringen 
Überschui's  vorhanden  und  wurde  allmählich  in  die  erstere  Lösung 
eingegossen. 

Reihe  II. 


No.   der 
Analyse 

18 
19 


Gemischter 
Niederschlag 

0.7780 
0.7788 


Chlorsilber 


0.0031) 
0.0042 


Clilorsilber 

auf  1  g 

Niederschlag 


0.0050 
0.0054 


Mittel :        0.0052 


Um  zu  bestimmen,   ob  ein  Uberschuls  von  Barvumchlorid  die 

7  »■ 

Einschliefsung  erhöht,  wurde  eine  ähnliche  Bestimmungsreihe  mit 
der  doppelten  zur  Fällung  erforderlichen  Menge  Baryumchlorid 
ausgeft\hrt: 

Reihe  III. 


No.  der 
Analyse 


14 
15 

17 


(iomischter 
Niedersclilag 

0.7800 
0.7853 
0.7840 
0.7828 


Chlorsilbcr 


Chlorsilber 

auf  1  g 
Niederschlag 


0.0039 
0.0032 
0.0039 
0.0046 


0.0050 
0.0041 
0.0059 
0.0050 


Mittel;       0.0050 


Da  dieses  Mittel  nicht  gröfser  als  das  vorhergehende  (0.0052) 
ist,  so  konnte  nach  der  vollendeten  Fällung  keine  Einschliefsung  statt- 
gefunden haben,  und  die  einzige  Wirkung  des  überschüssigen  Ba- 
ryumchlorids war  die  Verminderung  der  Löslichkeit  des  Nieder- 
schlages (siehe  S.  418).  In  der  nächsten  Reihe  wurde  die  Schwefel- 
säure zum  Baryumchlorid  aii:>tatt  umgekehrt  gegossen: 
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Reihe  IV. 


No.  der 
Analyse 


9 

10 
11 
22 


Gemischter 
Niederschlag 


Chlorsilber 


Chlorsilber 

auf  1  g 
Niederschlag 


0.7866 
0.7844 
0.7881 
0.7832 


0.0143 
0.0137 
0.0152 
0.0156 


0.0182 
0.0175 
0.0193 
0.0199 


Mittel;       0.0187 
Mittel  von  Reihe  II  und  III:       0.0051 

Diese  Resultate  bestätigen  die  Notwendigkeit  der  alten  Regel, 
das  ßaryumsalz  immer  zum  Sulfat  zu  giefsen,  wenn  diese  Regel 
überhaupt  noch  einer  Bestätigung  bedarf. 

Bei  all  diesen  Versuchen  wurde  eine  geringe  Menge  —  etw^a 
Y4  ccm  —  starker  Salzsäure  vor  der  Fällung  zur  Schwefelsäure  ge- 
geben. Um  festzustellen,  ob  diese  Säure  von  Bedeutung  für  die 
Einschliefsung  sei,  wurden  vier  Versuche  mit  bedeutend  gesteigerten 
Säuremengen  ausgeführt.  Bei  No.  12  und  13  wurden  ca.  10  ccm 
starker  Säure  zugesetzt,  und  bei  No.  23  und  24  volle  20  ccm.  Die 
ersten  beiden  wurden  längere  Zeit  stehen  gelassen,  damit  die  Nieder- 
schläge, welche  sich  aus  stark  sauren  Lösungen  nur  langsam  ab- 
scheiden, Zeit  zum  Absitzen  hatten;  die  beiden  anderen  wurden 
nach  1  Stunde  filtriert  und  zwar  mit  einem  Verlust  von  10  7o 
Niederschlag. 

Reihe  V. 


No.  der 
Analyse 

Gemischter 
Niederschlag 

Chlorsilber 

Chlorsilbcr 

auf  1  g 

Niederschlag 

12 
13 
23 
24 

0.7870 
0.7887 
0.7211 
0.7286 

0.0149 
0.0133 
0.0266 
0.0223 

0.0189 
0.0169 
0.0369 
0.0806 

Mittel:       0.0264 
Mittel  von  Reihe  II  und  III:       0.0051 


Die  Gegenwart  freier  Salzsäure  steigert  somit  die  Eiuschliefsung 
enorm. 
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Um    nun    unter   sonst   gleichen  Bedingungen   den  Einflufs  der 

Verdünnung   festzustellen,    wurden   zwei   gleiche  Lösungen   wie  bei 

Reihe  I  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  darin  die 
Fällungen  vorgenommen. 

Reihe  VI. 


No.  der 
Analyse 


25 
26 


Gemischter 
Niederschlag 


Chlorsilber 


Chlorsilber 

auf  1  e 

Niederschlag 


0.7676 
0.770J 


0.0023 
0.0024 


0.0030 
0.0031 


Mittel:       0.0031 
Mittel  von  Reihe  II  und  III:       0.0051 

Je  verdünnter  also  die  Lösung  ist,  desto  geringer  ist  die  Ein- 
schliefsung,  doch  nicht  in  genauer  Proportion.  Bisher  hatte  man 
stets  das  Fällungsmittel  in  einem  äufserst  feinen  Strahl  unter  be- 
ständigem Umrühren  an  der  Wand  des  Becherglases  herabfliefsen 
lassen.  Es  hatte  sich  bei  früheren  Analysen  gezeigt,  dafs  diese  Opera- 
tion ein  viel  wirksameres  Mittel  zur  Verhütung  der  Einschliefsung 
sei,  als  der  wenn  auch  noch  so  langsame  Zusatz  in  einzelnen  Tropfen. 

Zwei  Versuche  mit  sehr  schnellem  Zusatz  des  Chlorbaryums 
lieferten  nachstehende  Ergebnisse: 

Reihe  Vn. 


No.  der 
Analyse 


Gremischter 
Niederschlag 


Chlorsilber 


Chlorsilber 

auf  1  g 

Niederschlag 


20 
21 


0.7850 
0.7812 


0.0057 
0.0052 


0.0073 
0.0067 


Mittel:       0.0070 


Wie  ZU  erwarten  war,  ist  die  Verunreinigung  hier  eine  gröfsere 
als  in  Reihe  II,  III  und  VI,  aber  geringer  als  in  Reihe  IV  und  V. 


Wir  haben  mit  dieser  Arbeit  nicht  beabsichtigt,  die  Unter- 
suchung auf  die  Einschliefsung  anderer  Chloride  auszudehnen,  was 
den  Gegenstand   naturgemäfs  in  hohem  Grade  komplizieren  würde. 
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Selu'  interessant  ist  die  Wahruebmuug,  dals  die  Eiuscbliefsuiig  eher 
von  der  Gegenwart  des  Clilors,  als  von  der  des  Baryums  abhängt, 
denn  die  Salzsäure  erböhte  sie  fast  gerade  so  wie  ein  gleicbwertiger 
Uberscbuls  von  Baryumcblorid.  Sebr  interessant  ist  aucb  die  Tbat- 
sacbe,  dals  sorgfllltig  ausgewascbenes  chlorbaryunibaltiges  Baryuni- 
sulfat  dnrcb  monat-  oder  jahrelanges  Stehen  unter  reinem  Wasser 
etwas  von  seiner  Verunreinigung  verliert.  Daraus  lälst  sich  schliefsen, 
dafs  ein  sorgfaltiges  Studium  der  Erscheinung  vom  physikalisch- 
chemischen  Gesichtspunkte  aus  genügenden  Aufschluis  über  das 
Wesen  solcher  Einschliefsungen  im  allgemeinen  geben  könnte,  und 
wir  boflfen  hier  eine  Sammlung  geeigneter  Daten  für  diese  Aufgabe 
erbalten  zu  haben. ^  Die  vorliegende  Arbeit  beschäftigt  sich  nur 
mit  der  Lösung  eines  analytischen  Problems. 

Auf  den  ersten  Blick  scheinen  die  hier  erörterten  Thatsachen 
den  von  F.  W.  Mar^  und  P.  E.  Bhüwninc;  festgestellten  zu  wider- 
sprechen. Dieselben  empfehlen  Anwesenheit  starker  Salpeter-  und 
Salzsäure  bei  der  Fällung.  Indessen  ist  zu  bedenken,  dafs  diese 
Analytiker  das  Bar}iim  mit  einem  Uberschufs  von  HgSO^  fällten, 
und  dals  daher  eine  bedeutende  EinschHefsung  eine  sehr  kleine 
Differenz  bei  ihrer  Analyse  verui'sachte. 

Zur  Bestimmung  von  Schwefelsäure  aber  mit  einem  Uberschufs 
von  Baryum  ist  nichts  nachteiliger  als  die  Zugabe  grofser  Mengen 
Salzsäure,  was  nicht  nachdrücklich  genug  hervorgehoben  werden  kann. 

Mar  sagt  ganz  richtig,  dals  ein  grofser  Uberschufs  von  Schwefel- 
säure nötig  ist,  um  in  stark  sauren  Lösungen  die  rasche  Fällung 
alles  Baryums  zu  erreichen.  Wenn  Fresenius  gewufst  hätte,  dals 
ein  Uberschufs  eines  gleichen  Ionen  in  der  Lösung  die  Löslichkeit 
eines  Niederschlages  vermindert,  so  hätte  er  wohl  nicht  die  Löslich- 
keit des  Baryumsulfats  in  einer  konz.  Lösung  von  Baryumcblorid 
mit  seiner  Löslichkeit  in  reinem,'  oder  freie  Salzsäure  enthaltendem 
Wasser  verwechselt 

Die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  sind: 

1.  Die  Einschliefsung  von  Baryumcblorid  durch  Baryumsulfat 
verursacht  bedeutende  Fehler. 

2.  Die  Einschliefsung  ist  bedeutender  in  konzentrierten  als  in 
verdünnten  Lösungen,    grofser    bei  Gegenwart  als  bei  Abwesenheit 

^  über  die  Behandlung  eines  analogen  Gegenstandes  siehe  £.  A.  Schveider, 
Zeitschr.  phys.  Chtm.  10,  425. 

•  Amer,  Journ.  Sc.  [SiiL]  [3!  41,  288;  45,  399. 

•  Zeitschr.  nnai  Chem.  9,  52. 
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von  Salzsäure,  und  gröi'ser,  wenn  man  das  Sulfat  zum  Baryum  fügt 
als  umgekehrt 

3.  Unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  sorgfältiger  Fällung 
bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  freier  Säure  wird  der  durch 
Einschliefsung  entstehende  Fehler  beinahe  durch  die  Löslichkeit 
des  Baryumsulfats  in  Wasser  oder  Säuren  ausgeglichen;  diese  Lös- 
lichkeit mufs  bei  sorgfältigem  Arbeiten  berücksichtigt  werden. 

4,  Der  aus  dieser  Einschliefsung  entstehende  Fehler  kann  mit 
grofser  Genauigkeit  korrigiert  werden,  wenn  man  das  vom  Nieder- 
schlag festgehaltene  Chlor  bestimmt,  und  das  Gewicht  des  ent- 
sprechenden Chlorbaryums  von  dem  Gesamtgewicht  des  Nieder- 
schlages abzieht. 

Die  Einschliefsung  von  Eisen  und  anderen  Substanzen  durch 
Baryumsulfat  wird  im  hiesigen  Laboratorium  weiter  studiert. 

Cambridge,  Chenncal  Laboratory  of  Harvard  College. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  23.  Januar  1895. 


über  Farbe,  spezifisches  Gewicht  und  Oberflächenspannung 

des  Wasserstoff'superoxydes. 

Von 

W.  Spring.^ 

(Nach  der  ausführlichen  Arbeit,  veröffentlicht  im  BulL  de  iAcademie  de  Belgique 

[März  1895],  zuHammengcstellt  vom  Verfasser.) 

Alle  Forscher,  die  über  das  Wasserstoffsuperoxyd  gearbeitet  haben, 
stimmen  darin  überein,  dafs  sie  diesen  Körper  sowohl  in  wässeriger 
Lösung,  wie  in  fast  reinem  Zustande  als  farblos  bezeichnen.  Man 
hat  dasselbe  früher  vom  Wasser  angenommen,  bis  Bunsen  nach- 
gewiesen hat,  dafs  diese  Anschauung  eine  irrige  war.  Er  zeigte, 
dal's  bei  einer  Schichtdicke  von  2  m  das  Wasser  eine  blaue  Farbe 
hat,  und  dafs  bei  einer  noch  gröfseren  Dicke  von  7^3  ni  die  Farbe 
grünblau  ist.^  Ich  habe  jedoch  schon  vor  längerer  Zeit  nach- 
gewiesen,*^ dafs  die  Farbe  des  Wassers  nicht  von  der  Dicke  der 
durchstrahlten  Schicht  abhängig  ist.  Völlig  reines  Wasser  zeigt 
eine  blaue  Farbe,  wie  dick  man  auch  die  Schicht  nehmen  mag. 
Nur  die  Nuance  ändert  sich  mit  Vergröfserung  der  Schicht,  indem 
die  Farbe  tiefer  wird.  Die  grünen  mehr  oder  weniger  hervor- 
tretenden Farbtöne  beruhen  auf  einer  gelben  Fluorescenz-Erschei- 
nung,  welche  entsteht  durch  das  Spiel  des  weifsen  Lichtes  auf  den 
kleinen  Partikelchen,  die  in  fast  jedem  Wasser  suspendiert  sind. 

Es  schien  mir  nun  von  Interesse,  zu  untersuchen,  ob  ein  ähn- 
licher Irrtum,  wie  einst  in  Bezug  auf  die  Farbe  des  Wassers,  nicht 
auch  beim  Wasserstoffsuperoxyd  nachzuweisen  wäre.  Vielleicht  gilt 
dieser  Körper  nur  für  farblos,  da  er  bis  jetzt  nur  in  zu  dünnen 
Schichten  untersucht  worden  ist. 

Die  Untersuchung  des  optischen  Verhaltens  des  Wassei'stoflf- 
superoxydes  hat  nicht  nur  nebensächliches  Interesse,  da  ja  doch  eine 
gewisse   Aufklärung   über   die    Konstitution   dieser  Substanz   davon 

'  Nach  dem  Manuskript  des  Verfassers  deutsch  von  Edmund  Thiele, 
München. 

»  Ann    Chctn.  72,  44. 

*  BiUL  Äciid.  Beige  [3]  5,  55;  [3|  12,  Öl4. 
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ZU  erwarten  ist.  Besonders  diese  Überlegung  hat  mich  bewogen, 
vor  den  Schwierigkeiten  nicht  zurückzuschrecken,  welche  sich  bei 
der  Darstellung  gröfserer  absolut  reiner  Mengen  von  Wasserstoff- 
superoxyd in  den  Weg  stellen.  Denn  eine  genügende  Menge  dieses 
Körpers  mufste  vorhanden  sein,  um  die  Untersuchung  in  einer  ent- 
sprechenden Schichtdicke  ausführen  zu  können. 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  wird  meistens  betrachtet  als  eine 
Verbindung  zweier  Hydroxylgruppen  HO — OH,  deren  jede  als  Rest 
eines  Moleküls  HgO  angesehen  werden  kann.  Die  Bindung  zwischen 
H  und  0  wäre  dann  von  gleicher  Art  wie  beim  Wasser.  Eine 
solche  Konstitutionsformel  würde  leicht  die  Bildung  von  Glykolen 
durch  Einwirkung  von  HgOg  auf  gewisse  Kohlenwasserstoffe  C^H^^ 
erklären.  Viele  andere  Reaktionen  bleiben  dabei  jedoch  dunkel,  so  die 
reduzierende  Eigenschaft  des  WasserstoflFsuperoxydes  beim  Zusammen- 
bringen mit  oxydierenden  Substanzen,  ein  Vorgang,  der  doch  darauf 
hinweist,  dafs  durch  die  vorliegende  Bindung  des  H  und  0  die 
chemischen  Eigenschaften  dieser  beiden  Elemente  nicht  gesättigt 
sind.  Tbaübe^  betrachtet  das  Wasserstofl'superoxyd  als  eine  be- 
sondere Molekularverbindung.  Das  Molekül  O3  besitzt  noch  zwei 
Wertigkeiten,  unabhängig  von  denen,  welche  das  Molekül  0^  zu- 
sammen halten,  so  dafs  sich  das  Molekül  0^  ähnlich  verhält,  wie 
das  einatomige  Molekül  des  Quecksilberdampfes,  das  ja  auch  noch 
über  zwei  Wertigkeiten  verfügt.  Die  beiden  WasserstoflFatome  sind 
dann  nur  schwach  an  das  0^  gebunden.  Die  reduzierenden  Eigen- 
schaften des  Wasserstoffsuperoxydes  würden  also  immer  hervortreten, 
wenn  die  Gruppe  H^  Gelegenheit  findet,  seine  chemische  Anziehung 
durch  Zusammentritt  mit  dem  Sauerstoff*  einer  anderen  Substanz  zu 
sättigen.  So  z.  B.  würde  die  Reduktion  des  AggO  nach  folgendem 
Schema  vor  sich  gehen: 


Ag,0+H,0,=Ag,+H,0  +  0,. 


Der  Sauerstoff  des  Silberoxyds  wird  also  nicht  durch  einen 
Sauerstoff  des  Wasserstoffsuperoxydes  gebunden,  unter  Bildung  eines 
Moleküls  O2,  sondern  von  der  Gi'uppe  Hg  unter  Bildung  von  HjjO 
und  Og.  Das  Wasserstoffsuperoxyd  enthält  den  Sauerstoff  in  weniger 
fest  gebundener  Form,  als  wenn  die  Bindung  eine  wahre  atomistische 
wäre.  Nach  Analogie  mit  den  Beobachtungen  über  die  Verände- 
rung der  Eigenschaften  eines  Elementes,  je  nach  der  Art,  in  welcher 

^  Ber,  deutsch,  chem,  (Jes.  19,  1111. 
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es  an  andere  Elemente  gebunden  ist,  kann  man  dann  schliefsen, 
dafs  die  besonderen  Eigenschaften  der  Og-Gruppe  im  Wasserstoff- 
superoxyd sich  noch  geltend  machen  können,  wenn  man  die  Kou- 
stitutionsformel  von  Tkaube  annimmt,  was  jedoch  nicht  der  Fall 
ist,  wenn  im  Wasserstoifsuperoxyd  wirklich  Atombinduugen  vorhan- 
den wären. 

Um  zu  zeigen,  wie  derartige  Bindungsunterschiede  in  den  opti- 
schen Eigenschaften  des  Körpers  zum  Ausdruck  gelangen^  möge 
kurz  auf  die  Farbenunterschiede  einer  besonderen  Reihe  von  Kör- 
pern hingewiesen  werden.  Es  sind  dies  die  Derivate  des  Ammonium- 
jodids.  (C3Hg)^NJ  bildet  farblose  Kr}'stalle.  Die  färbende  Kraft 
des  Jods  scheint  hier  also  ausgelöscht  zu  sein.  Das  Tetraäthyl- 
ammoniumjodid  bildet  nun  aber  unter  Anhigerung  von  ein  und 
mehreren  Molekülen  Jod  Verbindungen,  und  diese  sind  grüne  und 
violette  krystallinische  Substanzen.  Hier  ist  das  Jod  in  einem  Zu- 
stande schwächerer  Bindung,  und  die  ihm  eigene  Farbe  gelangt  zu- 
erst in  modifizierter,  dann  in  intensiver  Form  zur  Geltung.  Man 
kann  also  vermutlich  aus  dem  mehr  oder  weniger  deutlichen  Auf- 
treten gewisser  Eigenschaften  der  Elemente  auf  ihre  festere  oder 
losere  Bindung  schliefsen. 

Betrachten  wir  nun  von  diesem  Standpunkt  aus  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd ! 

Der  Sauerstoff'  O3  ist  kein  gänzlich  farbloser  Körper.  Olzewski* 
giebt  an,  dafs  flüssiger  ozonfreier  Sauerstoff  eine  deutlich  blaue 
Farbe  zeigt  bei  einer  Schichtdicke  von  30  mm.  Wird  andererseits 
Sauerstoff'  0^  verdichtet  zu  O3,  dem  Ozon,  so  nimmt  das  Farbver- 
mögen derart  zu,  dafs  schon  eine  Scidcht  von  1  mm  deutlich  blaue 
Farbe  besitzt.  Im  flüssigen  Zustand  ist  das  Ozon  nach  Olz£Wski 
dunkelblau  bei  einer  Schicht  von  2  mm.^ 

Nach  dem  vorhergehenden  müfsten  wir  also  erwarten,  dafs  das 
Wasserstoft'superoxyd  eine  Farbe  von  um  so  tieferem  Blau  zeigen 
müfste,  je  weniger  der  Sauerstofi'  seine  chemische  Eigenheit  in  dieser 
Verbindung  eingebüfst  hat. 

Dies  sind  in  kurzem  die  Überlegungen,  welchen  die  vorliegende 
Arbeit  ihren  Ursprung  verdankt. 

Da  mir  eine  verhältnismäfsig  grofse  Menge  aufsergewöhnlich 
reinen   Wasserstoflsuperoxydes   zur  Verlügung  stand,    habe  ich   zu- 


»  Chriu.  Zeity,  (JHyi),  nc. 

"  Mu/iaUf/i,  Cliem.  b,  OU. 
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gleich  auch  das  spez.  Gewicht  und  die  bis  jetzt  noch  nicht  bestimmte 
Oberflächenspannung  dieses  Körpers  ermittelt. 

Darstellung  des  reinen  Wasserstoffsuperoxydes.  —  Seine  Explosivität. 

Um  ein  für  die  beabsichtigte  Ermittelung  der  Farbe  des  Wasser- 
stofisuperoxydes  genügend  reines  Präparat  zu  erhalten,  war  es  un- 
umgänglich notwendig,  dasselbe  durch  fraktionierte  Destillation  zu 
reinigen.  Hanbiot  hat  schon  1885  gezeigt,^  dafs  dieselbe  ausführ- 
bar ist.  Neuerdings  hat  K.  Wolffenstein^  interessante  Versuche 
veröffentlicht,  die  ebenfalls  beweisen,  dafs  es  möglich  ist,  Wasser- 
stoffsuperoxyd der  fraktionierten  Destillation  im  Vakuum  zu  unter- 
werfen, ohne  dabei  eine  beträchtliche  Menge  des  Körpers  zu  zer- 
stören. 

Für  die  Darstellung  meines  Präparates  habe  ich  ungefähr 
20  kg  einer  O^/^igen  Wasserstoflsuperoxydlösung  verarbeitet.  Dieses 
war  zum  Teil  nach  der  Methode  von  J.  Thomsen  dargestellt,  zum 
Teil  von  der  Fabrik  von  Königswaeter  &  Ebell  bezogen. 

Die  Lösung  wurde  in  einzelnen  Portionen  im  Vakuum  auf  dem 
Wasserbade  eingeengt,  bis  sie  ungefähr  einen  Gehalt  von  40 — 50  ^/^ 
H3O3  besafs.  Die  Bestimmung  geschah  durch  Titrieren  mit  Per- 
manganat  in  saurer  Lösung.  Diese  Lösung  von  40 — 50  ^o  war 
vollkommen  klar,  aber  bei  einer  Schichtdicke  von  5  m  war  sie 
von    dunkelgelber    chlorähnlicher    Farbe.      Durch    Behandeln    mit 

•  •  •  • 

Äther  und  erneutes  Lösen  in  reinem  Wasser  bleibt  im  Äther 
eine  gelbe  organische  Substanz  zurück.  Nach  neuem  Einengen 
wurde  wieder  mit  Äther  extrahiert,  dieser  durch  Destillation  ent- 
fernt und  die  zurückbleibende  HgOg-Lösung  im  Vakuum  getrocknet. 
Es  blieb  ein  Produkt  mit  90%  ^0^  zurück,  welches  im  Vakuum 
destilliert  wurde.  Dasselbe  zeigte  wiederum  90%  HgOg  und  wurde 
nun  der  fraktionierten  Destillation  untei-worfen.  Man  kann  den 
Fortschritt  der  Konzentration  sehr  leicht  beobachten.  So  lange  noch 
eine  Lösung  von  HjOg  in  Wasser  destilliert,  sind  die  vom  Kühler 
in  die  Vorlage  fallenden  Tropfen  verhältnismäfsig  grofs.  Je  mehr 
aber  das  Wasser  verschwindet,  um  so  kleiner  werden  die  Tropfen, 
und  endlich  ist  au  ihrer  Stelle  ein  feiner  fortlaufender  Faden  zu 
sehen.  Im  Destillat  läfst  sich  dann  kein  Wasser  mehr  nachweisen 
(siehe  weiter  unten).  Diese  Fraktionen  wurden  gesammelt  und  für 
die  Bestimmung  des  spez.  Gewichtes  und  der  Oberflächenspannung 

*  CompL  nnd.  100,  56,  172. 

*  Ber.  äcuisch.  che/n.  Gen.  27,  3307. 


-       428     — 

benutzt.     Ich   erhielt  so  212gH202,   die  ein  Volum   von  ungefähr 
140  ccm  bei  13"  ergaben. 

Ich  will  liier,  besonders  für  diejenigen  Fachgenossen,  welche 
etwa  die  Absicht  haben  sollten,  die  Darstellung  des  reinen  Wasser- 
stoifsuperoxydes  auf  dem  Wege  der  fraktionierten  Destillation  zu 
unternehmen,  von  einem  Unfall  berichten,  der  mir  bei  dieser  Arbeit 
zustiefs  und  der  leicht  unangenehme  Folgen  hätte  haben  können. 
Ich  hatte  die  Destillation  beendet,  der  Apparat  war  geöflnet  und  die 
Vorlagen,  welche  die  einzelnen  Fraktionen  enthielten,  entfernt,  als  ohne 
irgend  welche  bestimmbare  Ursache  die  geringe  Menge  H^Oj,  welche 
die  Innenwände  des  Kühlrohres  benetzte,  mit  furchtbarer  Heftigkeit 
explodierte.  Der  ganze,  mit  einem  doppelten  Mantel  umgebene  Glas- 
kühler war  verschwunden  und  das  Glas  als  feiner  Sand  zurück- 
geblieben. Der  Stopfen,  welcher  den  Kolben  mit  dem  Kühler  ver- 
band, war  vollständig  zertrümmert,  und  ein  wiedergefundenes  Stück 
mafs  kaum  4  mm.  Da  ich  mich  selbstverständlich  neben  dem 
Apparat  befand,  erlitt  ich  mehrere  Schrammen  im  Gesicht  und  eine 
Verletzung  des  linken  Auges.  —  Das  Wasserstofl'superoxyd  verhält 
sich  also  wie  fast  alle  Explosivkörper:  die  Lösung  in  W^asser  ist 
ganz  ungefährlich,  sr)bald  es  sich  jedoch  in  reinem  trockenen  Zu- 
stande befindet,  zersetzt  es  sich  ebenso  heftig  oder  in  noch  höherem 
Grade,  wie  Chlorstickstolf  oder  Nitroglycerin. 

Spezifisches  Gewicht  des  Wasserstoffsuperoxydes. 

Das  nach  der  beschriebenen  Methode  dargestellte  H^Oj  wunle 
mit  Eis  gekühlt  und  durch  Ansaugen  in  ein  Pyknometer  gefüllt, 
dessen  Volum  mit  reinem  Wasser  bestimmt  war.  Bei  der  Einfüh- 
rung der  Substanz  bemerkt  man  geringe  Gasentwickelung,  die  von 
einer  beginnenden  Zersetzung  herrührt,  indessen  bald  aufhört.  Die 
Füllung  wurde  mehrere  Male  wiederholt,  um  den  Apparat  auszu- 
spülen. Aus  diesem  Grunde  wurde  auch  ein  Pyknometer  von  sehr 
geringem  Inhalt  benutzt,  welches,  bei  15®,  5.0178  ccm  enthielt. 

Das  Gewicht  der  vom  Pyknometer  aufgenommenen  Substanz 
wurde  übereinstimmend  gefunden  zu  7.5247  g  (reduziert  auf  den 
leeren    Raum)    bei    1.5".      Das    spezifische    Gewicht    ist    demnach 

==  ^*'        =  1.4996.     TjifcNAiiD    fand  1.453,    sein  Produkt  war  aber 

wahrscheinlich  nicht  absolut  trocken. 

Kontrolls  ersuch:  Der  Gehalt  der  angewandten  Substanz 
wurde  mit  Hilfe   von   Kaliumpermanganat  bestimmt.     Mit  einer  in 
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Yio  ccm  geteilten  Pipette  wurde  1  ccm  Substanz  bei  0®  entnommen. 
Diese  Menge  wurde  verdünnt  mit  ungefähr  100  ccm  einer  b^l^igen 
Salzsäure.  Sie  entfärbte  74.5  ccm  der  Permanganatlösung,  von 
welcher  1  ccm  0.020105  g  H3O3  entsprach.  Die  74,5  ccm  ergeben 
also  1.4978225  g  H^Og.  Die  Zahl  ist  etwas  kleiner  als  die  vorher 
gefundene  1.4996,  und  es  berechnet  sich  daraus,  dafs  die  angewandte 
Substanz  99.88  ^^  H^Oj  enthielt  Der  Rest  0.12  ist  nicht  notwen- 
digerweise  Wasser,  es  könnte  nach  Bbbthblot  HgOj  sein,  das  jeden- 
falls dichter  als  H^Oj  ist.  Die  reduzierende  Kraft  gegenüber  dem 
KMnO^  würde  allerdings  nicht  verschieden  sein,  wenn  wir  annehmen, 
dafs  dieselbe  eine  Wirkung  des  WasserstoflFes  und  nicht  des  Sauer- 
stoffes ist. 

Oberflächenspannung  des  Wasserstoffsuperoxydes. 

Die  Gröfse  der  Oberflächenspannung  des  Wasserstoffsuperoxydes 
ist  von  besonderer  Wichtigkeit  bei  den  Erscheinungen  der  Zersetzung 
dieses  Körpers.  Eine  solche  Zersetzung  wurde  beobachtet,  wenn 
man  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  Kontakt  bringt  mit  verschiedenen 
chemisch  wirkungslosen  pulverförmigen  Substanzen,  oder  selbst  wenn 
es  gewisse  Metalle,  wie  Gold  und  Platin,  benetzt. 

Ich  beabsichtige  später  zu  zeigen,  wie  diese  rätselhaften  Er- 
scheinungen aus  der  Oberflächenspannung  ihre  Erklärung  finden. 
Heute  möchte  ich  mich  beschränken,  auf  den  grofsen  Unterschied 
hinzuweisen,  welcher  zwischen  der  Oberflächenspannung  des  Wasser- 
stoffsuperoxydes und  der  des  Wassers  besteht.  Für  die  Bestimmungen 
wurde  die  Methode  angewandt,  nach  welcher  mittels  des  Katheto- 
meters  die  Steighöhe  der  Flüssigkeit  in  einer  Kapillarröhre,  ver- 
glichen mit  der  des  Wassers,  gemessen  werden.  Es  wurde  hierzu 
ganz  frisch  durch  fraktionierte  Destillation  dargestelltes  Wasserstoff- 
superoxyd verwandt.  Die  Steighöhe  wurde  übereinstimmend  ge- 
funden zu  12.35  mm  bei  9.6®  (Mittel  von  vier  Messungen  bei  gröfster 
Abweichung  von  0.06  mm).  Die  Steighöhe  des  Wassers  in  derselben 
Kapillarröhre  wurde  gefunden  zu  40.55  mm  bei  10^  Daraus  be- 
rechnet sich  nach  den  Tabellen  von  Landolt  und  Böbnstbin,^  das 
spezifische  Gewicht  des  Wasserstoffsuperoxydes  zu  1.4996  ange- 
nommen, die  Oberflächenspannung  =  3.5374.     Die  des  Wassers  ist 

flir  die  gleiche  Temperatur  7.750.     Da  ^^^  =  0.456,  so  ist  die 

Oberflächenspannung  des  Wasserstoffsuperoxydes  mehr  als  halb  so 

^  Landolt  and  Börnstein  (1894)  S.  44. 
Z.  «norg.  Gbem.  VIEL  29 
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klein,  wie  die  des  Wassers/"  Sie  ändert  sich  aufserordentlich,  so- 
bald die  Substanz  nicht  ganz  wasserfrei  ist,  wie  aus  den  folgenden 
Versuchen  hervorgeht.  Eine  Lösung  von  93. 6%  H3O3  hat  eine  Steig- 
höhe von  25  mm  in  derselben  Kapillarröhre  (12.35  für  die  reine 
Substanz).  Der  Gehalt  von  6.47o  ■'^2^  vermehrt  also  die  Oberflächen- 
spannung um  102. 57o!  Eine  Lösung  von  bO.lS^L  H^O«  zeigte  eine 
Steighöhe  von  28  mm.  Die  Änderung  in  der  Steighöhe  ist  also 
nicht  proportional  dem  Gehalt  der  Lösungen,  denn  der  gröfste  Unter- 
schied zeigt  sich  zwischen  der  reinen  Substanz  und  den  nur  wenige 
Prozent  Wasser  enthaltenden  Lösungen. 

Farbe  des  Wasserstoffsuperoxydes. 

Die  Beobachtung  der  Farbe  des  Wasserstofl'superoxydes  und 
die  Vergleichung  mit  der  des  Wassers  geschah  in  horizontal  auf- 
gestellten, durch  Planplatten  verschlossenen  Glasröhren  von  ver- 
schiedener Länge.  Die  Flüssigkeiten  wurden  durch  seitlich  ange- 
brachte Ansätze  eingefiillt.  Die  Röhren  in  der  Länge  von  1 — 5  m 
wurden  gegenüber  einer  weifsen  Porzellanplatte,  auf  welche  das 
Tageslicht  fiel,  aufgestellt,  und,  um  jedes  seitliche  Licht  auszu- 
schliefsen,  mit  schwarzem  matten  Papier  umhüllt.  Für  die  Verglei- 
chung der  Farben  war  die  Beobachtung  verschieden  dicker  Flüssig- 
keitsschichten erforderlich.  Da  es  jedoch  nicht  anging,  die  Röhren 
zu  verkürzen  oder  zu  verlängeni,  um  für  das  Auge  eine  gleich  starke 
Nuance  zu  erhalten,  wurde  als  Vergleichsmittel  eine  andere  Substanz 
genommen,  die  sich  in  einem  mit  Planplatten  verschlossenen  keil- 
förmigen Gefäfs  befand.  Es  genügte,  dieses  Gefäfs  vor  oder  zurück 
zu  schieben,  bis  für  das  Auge  die  durch  die  zu  beobachtende  Flüssig- 
keitsschicht und  durch  das  keilförmige  Gefäfs  erhaltenen  Nuancen 
gleich  stark  waren,  und  dann  die  betreffende  Schichtdicke  des  keil- 
förmigen Gefäfses  zu  messen.  Es  konnten  so  die  zu  untersuchen- 
den Farbnüancen  am  sichersten  mit  einander  verglichen  werden.  Als 
Mafs  wurde  eine  Lösung  von  Kupferchlorid  in  Wasser,  enthaltend 
0.9748  g  CuCla  auf  100  ccm  Wasser,  angewandt.  Die  Tiefe  der  Farbe 
einer  solchen  Lösung  ist  mit  der  Färbung  der  in  Betracht  kom- 
menden Schichtendicke  vergleichbar.  Man  kann  aber  nicht  eine 
doppelt  so  lange  Schicht  mit  einer  Kupferchloridlösung  von  doppel- 
tem Gehalt  vergleichen,  denn  zwischen  dem  Gehalt  der  Lösung  und 

'  In  Wirklichkeit  mufs  sie  noch  kleiner  ausfallen,  da  in  der  Rechnung 
die  Dichte  1.41)yG  angenommen  wurde,  welche  für  1..^)**  und  nicht  für  10*  gilt 
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der  Farbnüance  bestehen  keine  einfachen  Beziehungen.  Ich  werde 
an  anderer  Stelle  auf  diesen  interessanten  Punkt  zurückkommen  und 
möchte  jetzt  nur  bemerken,  dafs  die  vorliegenden  Vergleichungen 
der  Farbnüancen  nur  für  die  Lösung  von  0.9748  %  Gehalt  gültig  sind. 
Es  wurde  nun  zuerst  reines  Wasser,  nach  der  von  mir  1883  be- 
schriebenen Methode  dargestellt,  mit  der  Kupferchloridlösung  ver- 
glichen. Das  Ergebnis  war:  Eine  Schicht  von  5  m  Wasser  hatte 
dieselbe  Nuance,  wie  eine  Schicht  von  11  mm  der  Kupferchlorid- 
lösung. Das  Verhältnis  beider  ist  also  5000  :  11.  Um  diese  Zahlen 
auf  das  Gewicht  der  angewandten  Substanzen  zu  beziehen,  setzen 
wir  das  Gewicht  einer  5  m  langen  Wassersäule  mit  dem  Querschnitt 
von  1  qcm ,  gleich  1  X  500  ccm  =  500  g.  Die  Kupferchloridlösung 
ergiebt  bei  der  Länge  von  1 1  mm  mit  1  qcm  Querschnitt  für  das  trockene 

CuCL  berechnet:  0.0107228  g.     Also  haben  wir  ^r^^^-  =   47015, 

2  ^  0.010723  ' 

das  heifst:  das  Kupferchlorid  in  einer  Lösung  von  0.9  748^0  Gehalt 
besitzt  eine  47015  mal  so  starke  Farbkraft  als  das  Wasser. 
Das  Wasserstoffsuperoxyd  ergab  folgende  Resultate: 
I.  Versuch.  Eine  Röhre  von  1  m  Länge  wurde  vorsichtig  mit  destil- 
liei-tem  OS^/^igem  H^Og  gefüllt.  Die  Flüssigkeit  erschien  undurch- 
sichtig, was  jedenfalls  von  der  Menge  kleiner  Gasbläschen  herrührte, 
—  ohne  Zweifel  Sauerstoff,  der  durch  Zersetzung  des  HjOg  beim  Kon- 
takt mit  dem  trockenen  Glas  entstanden  war.  Nach  Verlauf  einer 
Viertelstunde  zeigte  die  Schicht  eine  gelbliche  Farbe,  etwas  später 
erschien  sie  grünlich.  Die  Röhre  wurde  nun  senkrecht  gestellt,  um 
das  Aufsteigen  der  Blasen  zu  erleichtern.  Nach  einigen  Stunden 
hatte  die  Entwickelung  des  Gases  aufgehört,  und  die  nun  wieder 
horizontal  gelegte  Röhre  zeigte  in  der  Durchsicht  eine  blaue  Farbe, 
allerdings  noch  mit  einem  Stich  ins  Grüne.  Ich  glaube  bestimmt, 
dafs  diese  grünliche  Nuance  nicht  dem  Wasserstoffsuperoxyd  zu- 
kommt^ und  dafs  die  Farbe  desselben  blau  wie  die  des  Wassers 
ist,  nur  von  einer  tieferen  Nuance. 

Ich  habe  dann  versucht,  diese  Farbkraft  quantitativ  zu  be- 
stimmen; trotz  der  Schwierigkeit  bei  der  mangelnden  Reinheit  der 
Farbe  und  obgleich  die  erhaltenen  Zahlen  nur  als  angenäherte  zu 
betrachten   sind,  möchte  ich  sie  doch  anführen.     Die  blaue   Farbe 

*  Ich  konnte  1883  (siehe  die  Arbeit  über  die  Farbe  des  Wassers)  nach- 
weisen, dafs  eine  Flüssigkeit  durch  die  Anwesenheit  kleiner,  selbst  farbloser 
Teilchen  im  durchfallenden  Lichte  gelb  erscheint.  Ist  nun  die  Flüssigkeit  selbst 
blau:,  so  ergiebt  sich  als  resultierende  Farbe  grün. 

29* 
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der  1  m  langen  Wasserstoifsiiperoxyd schiebt  ergab  sieb  als  gleieb- 
wertig  mit  6  mm  der  Kupfercbloridlösung.  Wenn  man  diese  Zahlen, 
wie  beim  Wasser,  auf  das  Gewicht  der  angewandten  Substanz  be- 
zieht, so  haben  wir:  Eine  Säule  WasserstoflFsuperoxyd  von  1  m  Länge 
bei  1  qcm  Querschnitt  wiegt  100  X  1.50  (spez.  Gew.  des  H^Oj)  =  150  g, 
die  Säule  Kupfercbloridlösung  ergiebt  bei  6  mm  Länge  und  1  qcm 
Querschnitt    für    das    trockene    Kupferchlorid    0.0058488   g,    also 

150 

;rn/.ro7oo-  =  25648.  Verglichen  mit  der  für  Wasser  erhaltenen  Zahl 
ergiebt  sich:  ^  — =  1.83,  also  ist,  bezüglich  der  Farbkraft,  eine 
Schicht  von  1  m  H,0,  gleichwertig  mit  einer  solchen  von  1.8  m  HjO. 

IL  Beobachtung.  Kontrollversuch.  Da  das  98 ^o^ge Wasser- 
stoffsuperoxyd Gasentwickelung  gegeben  hatte,  machte  ich  einen 
zweiten  Versuch  mit  einer  weniger  konz.  Lösung,  enthaltend  80  g  H,0, 
auf  100  ccm.  Es  wurde  beobachtet,  dafs  von  dieser  Lösung  eine  Schicht 
von  1.90  cm  die  gleiche  blaue  (noch  etwas  grünliche)  Nuance  gab, 
wie  eine  Schicht  von  2.52  cm  reinen  Wassers.  Die  betreff'ende  Säule  der 
HjOjj -Lösung  enthält  an  Gewicht  152  g  HgOg,  welche  auf  100  cm  Schicht 
verteilt  sind.  Es  enthält  also  diese  Schicht  von  1.90  ccm  circa  90  cm 
reines  Wasser.  Da  das  Wasserstoff'superoxyd  nach  dem  vorhergehenden 
Versuch  eine  1.83  mal  stärkere  Farbkraft  als  das  Wasser  hat,  sind 
die  100  cm  H^Oj  gleichwertig  mit  lOOx  1.83  =  183  cm  reinen  Wassers, 
also  ergiebt  sich  für  die  ganze  Schicht  der  H^Og- Lösung  183  +  90 
=  273  cm,  während  252  cm  gefunden  wurden.  Diese  Differenz  von 
8*7o  dürfte  wahrscheinlich  daher  rühren,  dafs  die  Zahl  1.83  zu  hoch 
gefunden  wurde,  da  der  entwickelte  Sauerstoff*  die  Lösung  noch  in 
geringem  Mafse  trübte.  Die  Rechnung  zeigt,  dafs,  um  genau  252  cm 
zu  erhalten,  die  Beziehungen  sein  müfsten: 

100  cm  X  n  +  90  cm  =  252  cm,  also  n  =  1.62. 

Ferner  erschwert  die  grünliche  Nuance  der  BL^Og- Lösung  die 
genaue  Beobachtung,  und  dann  ist  es  a  priori  eine  nicht  notwendige 
Annahme,  dafs  die  Lösung  von  Wasserstoffisuperoxyd  eine  Farb- 
nüance  besitzt,  die  genau  gleich  der  Summe  der  Farbnüancen  von 
Lösungsmittel  und  gelöster  Substanz  ist. 

Ich  möchte  noch  auf  eine  merkwürdige  Übereinstimmung  hin- 
weisen :  Vergleicht  man  den  Grad  der  Kondensation  des  Sauerstoffs 
im  Wasserstoffisuperoxyd  mit  dem  im  Wasser,  so  erhält  man  die 
Zahl  1.59,  also  äufserst  nahe  dem  Wert  1.62,  wie  aus  folgender 
Überlegung  hervorgeht: 
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1  ccm  HgO  wiegt  1  g  und  enthält  0.8889  g  0.  Diese  Zahl  divi- 
diert durch  das  Gewicht  eines  Liters  Sauerstoff  bei  0®  und  760  mm 
Barometerstand  giebt  622  ccm.  Ebenso  wiegt  1  ccm  HgO^  1.5  g 
und  enthält  1.4118  g  0,  was  einem  Volum  von  988  ccm  entspricht. 

988 

Also  ist  in  1  ccm  H3O3  die  Kondensation  um  ---  =  1.59  mal  gröfser 

als  im  Wasser.     Diese  Übereinstimmung  mag  vielleicht  keine  Be- 
deutung haben,  nichts  desto  weniger  ist  sie  auffallend. 


Fassen  wir  die  Ergebnisse  der  vorliegenden  Arbeit  kurz  zu- 
sammen, so  können  wir  folgende  Sätze  aufstellen: 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  ist  eine  Flüssigkeit  von  der- 
selben Farbe,  jedoch  dunkleren  Nuance  wie  das  Wasser. 
Sein  spez.  Gewicht  ist  1.4996  und  seine  Oberflächenspan- 
nung um  mehr  als  die  Hälfte  geringer  als  die  des  Wassers, 
3.582  gegen  7.750. 

Die  Farbe,  welche  der  Sauerstoff,  und  in  höherem  Grade  das 
Ozon  zeigt,  erscheint  auch  im  Wasser  und  im  Wasserstoffsuperoxyd 
wieder.  Alle  Thatsachen  scheinen  darauf  hinzuweisen,  dafs  im 
HgOj  der  Sauerstoff  weniger  seine  charakteristischen  Eigenheiten 
verloren  hat  als  im  H3O;  mit  einem  Worte: 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  scheint  eher  eine  im  che- 
mischen Sinne  ungesättigte  Verbindung  zwischen  O3  und 
H3  zu  sein,  als  eine  wahre  atomistische  Verbindung.  Die 
Theorie  von  Tbaube  über  die  Struktur  dieses  Körpers  hat 
also  eine  neue  Stütze  gefunden. 

Augenblicklich  bin  ich  damit  beschäftigt,  andere  Eigenschaften 
des  Wasserstoffsuperoxydes  zu  studieren,  so  die  spez.  Wärme  und 
die  Zersetzbarkeit  im  Kontakt  mit  verschiedenen  Substanzen. 

Lüttich,  Institut  de  chimie  generale,  20,  Februar  1895. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  März  1S95. 


ÜbJBr  das  Atomgewicht  des  Molybdäns. 

Von 

Kabl  Seubert  und  William  Pollabd. 

(Aus  dem  Chcmischeu  Institut  der  Universität  Tübingen.) 

Vor  kurzem  haben  wir  über  Versuche  zur  acidimetrischen  Be- 
stimmung der  Molybdänsäurc  berichtet,^  aus  denen  hervorging,  dafs 
sich  diese  Säure  bei  Verwendung  von  Phenolphtaleln  als  Indikator 
durch  ätzende  Alkalien  mit  groiser  Schärfe  titneren  läfst.  Diese 
Thatsache  legte  den  Gedanken  nahe,  das  acidimetrische  Äquivalent 
des  reinen  Molybdänsäurcanhydrids  und  damit  auch  das  Atom- 
gewicht des  Molybdäns  auf  neuem  W^ege  zu  bestimmen. 

Es  ist  zwar  das  Atomgewicht  dieses  Elementes  schon  wieder- 
holt Gegenstand  von  Untersuchungen  gewesen,^  doch  fallen  die  aus 
ihnen  abgeleiteten  Atomgewichts  werte  nicht  so  nahe  zusammen,  dafs 
eine  Kontrolle  derselben  mittels  einer  neuen,  von  den  frühereu  un- 
abhängigen Methode  überflüssig  erschiene. 

Die  erste  Angabe  über  das  Atomgewicht  des  Molybdäns  stammt 
von  Bekzbliüs'  aus  dem  Jahre  1818.  Durch  Überführen  von  Blei- 
nitrat in  Bleimolybdat  fand  er  das  Verhältnis  Mo:H  =  95.21:l.* 
Abgesehen  davon,  dafs  diese  Zahl  möglicherweise  nur  das  Ergebnis 
eines  einzigen  Versuches  darstellt,  leidet  auch  die  gewählte  Methode 
unter  dem  übelstand,  dafs  die  Beziehung  auf  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff hier  nur  durch  Vermittelung  mehrerer  anderer  Elemente  mög- 
lich ist. 

Ganz  unbrauchbar  ist  das  Ergebnis  eines  Versuches  von  Heinb. 
Rose  von  1837,^  in  welchem  Chlor  und  Molybdän  im  Molybdän- 
acichlorid  als  Chlorsilber,  bezw.  Molybdändisulfid  bestimmt  wurden. 
Als  Atomgewicht  ergiebt  sich,  je  nach  der  einen  oder  anderen  Be- 


*  Diese  Zeitschr,  8,  296. 

*  Vergl.  Lothau  Meyer  und  K.  Seubkbt,  Die  Atomgewichte  der  Elemente^ 
Leipzig  1883.     S.  226—227. 

^  Srhurigfjers  Journ,  22,  51;  Pogg.  Ann.  8,  25;  Mtrb.  JJ,  1208. 

*  Säiutlicbu  Berechnungen  sind  auf  die  Worte  11=1,  0=15.96  basiert. 

*  Pogg.  An7i.  40,  400. 
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» 

Stimmung,  Mo  =  99.4  oder  93.0.  Rose  hat  übrigens  sein  Verfahren 
selbst  als  Verlusten  unterworfen  bezeichnet  und  zunächst  nicht  zu 
dem  gedachten  Zwecke  ausgeführt. 

SvANBERG  und  Struve  versuchten  1848^  eine  Reihe  von  Me- 
thoden, deren  Ergebnisse  jedoch  sämtlich  mehr  oder  weniger  un- 
richtig ausfielen  und  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  (88.8  und  101.6) 
schwankten.  Die  beiden  extremen  Werte  wurden  von  ihnen  selbst 
beanstandet,  die  übrigen  liegen  zwischen  91.2  und  94.7  und  sind 
also  nach  heutiger  Anschauung  erheblich  zu  niedrig. 

Das  gleiche  gilt  von  Versuchen  Beblins  1850,^  durch  Ab- 
rauchen  des  Ammoniummolybdats  (NH4)^MogOj7.3H30  mit  Salpeter- 
säure und  Wägung  des  hinterbleibenden  Molybdäntrioxydes  zum 
Ziele  zu  gelangen.     Als  Mittelwert  ergab  sich  Mo  =  91.98. 

Die  eigentlich  als  nächstliegend  erscheinende  Methode  der  Re- 
duktion von  Molybdänsäure- Anhydrid  zu  Metall  wandte  zuerst  Dumas 
1859^  an.     Im  Mittel  von  sechs  Versuchen  erhielt  er  Mo  =  95.65. 

Das  gleiche  Verfahren  gebrauchte  1868  Debbay*  und  fand 
Mo  =  95.3.  Eine  zweite  Versuchsreihe,  in  welcher  Molybdäntrioxyd 
in  Silbermolybdat  übergeführt  wurde,  ergab  Mo  =  95.78.  1873 
führten  P.  Liechti  und  B.  Kempe*  gelegentlich  einer  Untersuchung 
über  die  Chloride  des  Molybdäns  eine  Anzahl  sorgfältiger  analy- 
tischer Bestimmungen  aus,  deren  Ergebnisse  von  Lothab  Meyeb® 
zu  einer  Berechnung  des  Atomgewichtes  des  Molybdäns  benutzt 
wurden.  Aus  den  zahlreichen,  aus  den  verschiedenen  Beziehungen 
abgeleiteten  Werten  ergiebt  sich  als  Mittel  Mo=95.93  (Min.  95.60; 
Max.  96.23). 

Einige  Jahre  nachher  (1877)  fand  Rammelsbebg^  durch  Re- 
duktion der  Molybdänsäure  die  etwas  höhere  Zahl  96.18. 

Als  wahrscheinlichster  Wert  wurde  daher  1883  von* Lothab 
Mkyeb  und  Seubebt  Mo  =  95.9  angenommen,  während  Clabke  sich 
für  die  etwas  niedrigere  Zahl  95.76  entschied.  In  neuester  Zeit 
(1893)  erschien  ehie  Untersuchung  über  das  Atomgewicht  des  Mo- 


*  Öfvers.  Ak.  Förh.  (1848).    Jaurn.  prakt.  Chem,  44,  301  u.  ff.   Ldeb.  Ann. 
es,  209. 

*  Joum.  prakL  Chem.  49,  446.     Lieh.  Ann.  76,  273. 

»  Ann.  Chim.  Phys.  |3|  T>5,  142.     Lieb.  Ann,  113,  32. 

*  Co7npt.  rend,  66,  732. 

^  Lieb.  Ann.  169,  344—359. 

*  Ebendaselbst,  S.  3G0. 

^  ßcr.  deutsch,  cliem.  Ges.  10,  177H.     Berl.  Akad.  Ben  (1877)  573. 
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lybdäns  von  Edgab  Smith  und  Phil.  Maas,^  welche  einen  neuen 
Weg  zur  Bestimmung  desselben  einschlägt,  nämlich  die  Einwirkung 
von  Salzsäuregas  auf  Natriummolybdat  in  der  Wärme. 

Dier  Molybdänsäure  verflüchtigt  sich  hierbei  in  Form  ihrer 
Salzsäureverbindung  unter  Zurücklassung  von  Natriumchlorid,  ent^ 
sprechend  der  Gleichung: 

Na,MoO^  +  4HC1  =  2NaCl + MoO,.2HCl + H,0. 

Das  zurückbleibende  Natriumchlorid  wurde  gewogen  und  aus 
der  Beziehung  Na5jMoO^:2NaCl  das  Atomgewicht  im  Mittel  von  zehn 
Versuchen  zu  Mo  =  96.087  (bezogen  auf  0  =  16  und  den  luftleeren 
Raum)  gefunden  (Min.  96.031;  Max.  96.130).  Für  0  =  15.96  er- 
giebt  dies  Mo =95.847.  Zur  Kontrolle  wurde  in  einigen  Versuchen 
das  Chlor  des  Chlomatriums  in  Chlorsilber  übergeführt;  die  Bezie- 
hung 2Ag:NaaMo04  ergab  ebenfalls  Mo  =  96.10  (bezw.  95.86).  Wenn 
hierin  auch  ein  Beweis  liegt,  dafs  das  zurückbleibende  Chlornatrium 
wirklich  rein  war,  so  ist  doch  immer  noch  die  Möglichkeit  vorhan- 
den,  dafs  das  angewandte  Molybdat  einen  kleinen  Uberschufs  an  Molyb- 
dänsäure, also  Polymolybdat,  oder  etwas  Wasser  enthielt,  in  welchem 
Falle  das  Atomgewicht  des  Molybdäns  etwas  zu  hoch  ausfallen 
mufste.  Aus  den  nachstehend  mitzuteilenden  Versuchen  ergiebt  sich 
in  der  That  eine  etwas  niedrigere  Zahl,  doch  ist  die  Abweichung 
so  gering,  dafs  sie  eben  noch  in  die  Fehlergrenze  der  betr.  Ver- 
suche fallt. 

Was  besonders  für  die  Anwendung  der  acidimetrischen  Methode 
sprach,  war  die  Möglichkeit,  von  dem  Molybdäntrioxyd  auszugehen. 
Diese  Verbindung  eignet  sich  vermöge  ihrer  Flüchtigkeit  in  höherer 
Temperatur,  welche  eine  Befreiung  sowohl  von  feuerbeständigen, 
als  auch  von  leicht  flüchtigen  Beimengungen  gestattet,  sowie  durch 
ihre  Beständigkeit  an  der  Luft  in  hervorragender  Weise  für  die 
Atomgewichtsbestimmung.  Überdies  war  im  vorliegenden  Falle  eine 
Kontrolle  des  titrimetrischen  Verfahrens  durch  die  Reduktionsmethode 
gegeben. 

Für  die  Berechnung  des  Atomgewichtes  aus  der  Acidität  der 
Molybdänsäure  bot  sich  folgender  einfache  Weg: 

a  MoO,  =  b  Alkali, 

b  Alkali  =    c  Salzsäure  =  d  Chlorsilber, 

*  Die^e  Zeitschr,  5,  280. 
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woraus  a  MoO,  =  d  Chlorsilber, 

und  da  MoO,  =  2NaOH  =  2HCl=2AgCl, 

d  Chlorsilber:  a  MoO,  =  2AgCl:x, 

woraus  sich  das  Molekulargewicht  der  Verbindung  M0O3  und  aus 
der  Differenz  M0O3 — ^s  ^^^  Atomgewicht  des  Molybdäns  ableitet. 


Experimenteller  Teil. 

Die  Ausführung  der  Versuche  gestaltete  sich  in  Wirklichkeit 
etwas  schwieriger,  als  vorstehender  Arbeitsplan  erwarten  läfst.  Der 
Grund  hierfür  liegt  darin ,  dafs  als  Indikator  nur  Phenolphtaleln 
verwendbar  ist,  dieses  aber,  wie  bekannt,  durch  Alkalibikarbonate 
nicht  beeinflufst  wird.  Es  mufste  also  ein  Kohlensäuregehalt  der 
Lauge  einen  Fehler  in  die  Bestimmung  hineintragen.  Derselbe  war 
um  so  mehr  zu  beachten,  als  die  Schwerlöslichkeit  des  Molybdän- 
trioxydes  seine  Auflösung  in  einem  Überschufs  von  Lauge  und  die 
Zurticktitrierung  des  letzteren  erforderlich  machte,  bei  welcher  Ope- 
ration eine  Aufnahme  von  Kohlensäure  aus  der  Luft  unvermeidlich 
erschien. 

Diese  Fehlerquelle  liefs  sich  jedoch  durch  Übersättigen  der 
alkalischen  Lösung  mit  einer  Säure,  Wegkochen  der  Kohlensäure 
und  Zurücktitrieren  mit  einem  kohlensäurefreien  Alkali  vermeiden. 
Doch  waren  auch  hier  manche  Schwierigkeiten  zu  überwinden. 

Zunächst  zeigte  sich,  dafs  weder  gewöhnliche  Glasgefäfse,  noch 
solche  aus  Jenenser  Glas  anwendbar  waren,  denn  beide  gaben  beim 
längeren  Kochen,  wie  es  zur  Austreibung  der  Kohlensäure  erforder- 
lich erschien,  an  die  saure  Flüssigkeit  merkbare  Mengen  von  Alkali 
ab,  so  dafs  die  mit  Phenolphtaleln  versetzte,  durch  Säurezusatz 
entfärbte  Lösung  sich  nach  einiger  Zeit  immer  wieder  rötete.  Es 
wurden  deshalb  die  Operationen   nur  in  Platingefäfsen  ausgeführt. 

Ein  anderer  Ubelstand  war  die  selbst  in  grofser  Verdünnung 
merkbare  Flüchtigkeit  der  Salzsäure.  Auch  wenn  auf  etwa  200  ccm 
Wasser  nur  wenige  Kubikcentimeter  der  verdünnten  Säure  zugefügt 
wurden,  war  nach  halbstündigem  Kochen  ein  Verlust  an  Säure 
deutlich  nachweisbar.  Es  mufste  daher  zum  übersättigen  des  Alkali- 
überschusses verdünnte  Schwefelsäure  verwendet  werden,  deren  Wir- 
kungswert mit  der  Lauge  und  damit  auch  mit  der  Salzsäure  titri- 
metrisch  verglichen  werden  konnte. 
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Zum  Zurücktitriereri  des  Überschusses  an  Schwefelsäure  end- 
lich diente  als  kohlensäurefreie  Lauge  klares  Kalkwasser. 

Erforderlich  waren  somit  von  titrierten  Lösungen: 
Salzsäure,  Schwefelsäure,  Natronlauge,  Kalkwasser. 

Bereitung  der  titrierten  Lösungen. 

a.  Salzsäure. 

Die  Salzsäure  wurde  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  (aus 
reinem  Chlornatrium  und  reiner  Schwefelsäure  entwickelt  und  mit 
reiner  Salzsäure  gewaschen)  in  destilliertes  Wasser,  das  sich  in 
einem  grofsen  Kolben  aus  Jenenser^  Glas  befand,  dargestellt  und 
in  dem  gleichen  Gefäfse  aufbewahrt.  Dasselbe  war  mit  Hebenöhren 
und  Hahn  versehen,  so  dafs  die  Säure  im  Falle  des  Bedarfs  ab- 
gehebert werden  konnte.  Die  hierbei  in  den  Kolben  eintretende 
Luft  mufste  zur  Reinigung  ein  Ü-Rohr  mit  Wasser  passieren. 

Die  GehaltseiTiiittelung  der  Salzsäure  geschah  auf  gewichts- 
analytischem Wege  durch  Wägung  als  Chlorsilber  und  zwar  in  fünf 
Versuchen,  von  denen  No.  1  und  2  vor  Beginn  der  eigentlichen 
Atomgewichtsbestimmungen,  No.  3  und  4  im  Verlaufe  derselben 
und  No.  5  nach  deren  Beendigung  ausgeführt  wurden.  Es  wiu-de 
hierdurch  zugleich  festgestellt,  dafs  keine  merkbare  Andeniiig  im 
Chlorgehalte  der  Lösung  im  Verlaufe  der  Versuchsperiode  einge- 
treten war.  Zur  Entscheidung  der  wichtigen  Frage,  ob  auch  sämt- 
liches Chlor  als  Salzsäure  vorhanden  war,  oder  ob  nicht  durch 
Alkali  aus  dem  Glase  Chloride  gebildet  waren,  die  sich  bei  den 
acidimetrischen  Bestimmungen  natürlich  inditferent  verhalten  mufst^n, 
wurden  100  ccm  der  Salzsäure  in  eine  Platinschale  zur  Trockne 
verdampft.  Es  hinterblieb  kein  sichtbarer  Rückstand  und  das  zum 
Aussi)ülen  der  Schale  benützte  Wasser  zeigte  mit  Silbernitrat  keine 
Reaktion  auf  Chlor.  Da  sich  ferner  keine  Schwefelsäure  nach- 
weisen liefs,  konnte  die  Salzsäurelösung  für  den  vorliegenden  Zweck 
als  rein  gelten. 

Die  Resultate  der  Gewichtsanalysen  sind  nachstehende: 


*  Von  der  Firma  Schott  und  Genossen.  Vor  dem  Gebrauche  wurden  die 
betr.  Gi-fjüsr  lanj^t^-c  Z^it  mit  verdünnter  Säun^  «rt'fiillt  stehen  gehu^son,  um 
etwa  vorhandenes  säurelösliches  Alkali  zu  entfenion. 


No. 


1 
2 
3 
4 
5 


Salzsäure 


63.101 
62.818 
60.493 
60.759 
61.463 
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Chlorsilber 
g 


4.5832 
4.5630 
4.3955 
4.4142 
4.4650 


100  g  Salzsäure 
entsprechen 
g  Chlorsilber 


7.2633 
7.2638 
7.2661 
7.2651 
7.2645 


Mittel    7.2646. 


Die  Abwägung  der  Salzsäure  geschah  in  RiPPEEschen  Wäge- 
büretten  (von  Franz  Müllek  in  Bonn);  nach  Entnahme  der  un- 
gefähr gewünschten  Menge  wurde  zurückgewogen. 


b.  Natronlauge. 

Dieselbe  wurde  in  üblicher  Weise  aus  reiner  Soda  ujid  ge- 
branntem Marmor  im  Silberkessel  bereitet,  und  zwar  wurde  so 
lange  gekocht,  bis  eine  abfiltrierte  Probe  mit  Chlorbaryum  keine 
Trübung  mehr  gab.  Nach  dem  Absitzen  wurde  in  einen  grofsen 
Kolben  aus  Jenenser  Glas  dekantiert  und  dieser  mit  Heberrohr  und 
Hahn  versehen.  Die  eintretende  Luft  mufste  zur  Befreiung  von 
Kohlensäure  einen  Turm  mit  Atzkalistücken  und  ein  Ü-Rohr  mit 
Natronkalk  passieren.  Beim  Vergleichen  der  Lauge  mit  der  Salz- 
säure diente  als  Indikator  Helianthin,  da  ein  geringer  Gehalt  der- 
selben an  Karbonat^  die  direkte  Anwendung  von  Phenolphtaleln 
ausschlofs,  ein  Wegkochen  der  Kohlensäure  durch  einen  TJberschufs 
an  Salzsäure  aber  wegen  der  Gefahr  einer  Verflüchtigung  an  letzterer 
nicht  ratsam  erschien. 

Die  Titrierung  geschah  in  einer  blanken  Platinschale,  die  später 
auch  zu  den  eigentlichen  Atomgewichtsbestimmungen  benutzt  wurde 
und  den  Umschlag  der  Farbe  sowohl  bei  Helianthiu,  als  bei  Phenol- 
phtaleln mit  der  gleichen  Sicherheit  zu  erkennen  erlaubte,  wie  in 
Glasgefäfsen. 

Hier  wie  auch  später  wurde  stets  ein  blinder  Versuch  mit 
gleichen  Mengen  Indikator  und  reinem  Wasser  ausgeführt  und  die 
in    diesem    zum    Eintritt    der    Farbenänderung    erforderte    Menge 


'  Dasselbe  bildet  sich  beim  Absitzeiilasseii  des  Schlammes  von  Calcium- 
karbouat  iu  der  Lauge  durch  ciueu  teilwelseu  Rückgang  des  Prozesses. 
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Säure,  bezw.  Alkali  bei  dem  eigentlichen  Versuche  in  Abzug  ge- 
bracht. 

Die  nachstehende  kleine  Tabelle  giebt  das  Ergebnis  der  Ver- 
gleichung  der  Lauge  mit  der  Salzsäure.  No.  1  und  2  wurden  vor 
Beginn  der  Atomgewichtsbestimmungen,  No.  3  nach  dem  Versuche 
No.  5  derselben,  No.  4  nach  Beendigung  der  ganzen  Reihe  be- 
stimmt.  Auch  hier  zeigt  sich  keine  nennenswerte  Änderung  in  der 
Stärke  der  Lösung.  Die  Wägung  der  Lauge  geschah  gleichfalls  in 
der  Gewichtsbürette. 


No. 


Natronlauge 
g 


Salzsäure 
g 


100  g  Salzsäure 

entsprechen 
g  Natronlauge 


1 
2 
3 
4 


32.010 
33.205 
51.615 
50.264 


53.695 

59.615 

55.698 

59.616 

86.578 

59.617 

84.315 

59.615 

Mittel     59.616. 


c.  Schwefelsäure. 

Reine  konz.  Schwefelsäure  wurde  entsprechend  verdünnt  und 
ihr  acidimetrischer  Wirkungswert  gegen  die  Lauge,  auf  den  es  hier 
lediglich  ankam,  in  doppelter  Weise  bestimmt,  nämlich  sowohl  direkt 
mit  Helianthin  als  Indikator,  als  auch  indirekt  durch  Restmethode 
mit  Phenolphtaleln.  In  letzterem  Falle  wurde  eine  abgewogene 
Menge  Lauge  in  der  Platinschale  mit  dem  Indikator  und  einem 
geringen  Uberschufs  an  Säure  versetzt,  10  Minuten  lang  in  der  be- 
deckten Schale  zum  Sieden  erhitzt  und  nach  dem  Eürkalten  der 
Säureüberschufs  mit  einem  für  jeden  Versuch  unmittelbar  vor- 
oder  nachher  mit  der  Säure  verglichenen  Kalkwasser  zurück- 
titriert. 

Die  Resultate  der  Vergleichung  der  Schwefelsäure  mit  der 
Lauge  sind  unten  zusammengestellt;  der  Schwefelsäureüberschufs  ist 
bei  den  Versuchen  mit  Phenolphtaleln  der  Kürze  halber  schon  in 
Abzug  gebracht. 

No.  1  bis  No.  4  wurden  vor,  No.  5  und  6  nach  Ausführung 
der  Atomgewichtsbestimmungen  ermittelt;  bei  No.  1,  2  und  5 
diente  Helianthin  (H.),  bei  No.  3,  4  und  6  Phenolphtaleln  (Ph.)  als 
Indikator, 
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No. 


Natronlauge 
g 


Schwefelsäure 
g 


100  g  Schwefelsäure 

entsprechen 

g  Natronlauge 


1 
2 
3 
4 
5 
6 


6.0187 
7.7560 
5.2160 
7.7955 
4.9695 
6.7464 


53.108 
68.459 
46.173 
68.916 
43.909 
59.499 


(H.) 
(H.) 
(Ph.) 

(Ph.) 
(H.) 

(PM 


11.333 
11.329 
11.297 
11.312 
11.318 
11.339 


Mittel     11.321. 


d.  Ealkwasser 

wurde  durch  Ablöschen  von  gebranntem  Marmor  und  Behandlung 
des  pulverförmigen  Ealkhydrats  mit  reinem  Wasser  dargestellt,  wo- 
bei die  ersten,  möglicherweise  alkalihaltigen  Auszüge  verworfen 
wurden.  Die  klare  Lösung  wurde  in  einem  Kolben  aus  Jenenser 
Glas  aufbewahrt,  der  in  bekannter  Weise  durch  ein  Heberrohr  mit 
einer  MoHBschen,  in  Y20  ^™  geteilten  Bürette  in  Verbindung  ge- 
setzt war.  Kolben  und  Bürette  waren  gegen  den  Zutritt  von  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  durch  Natronkalkröhren  geschützt. 

e.  Destilliertes  Wasser. 

Es  sei  hier  hervorgehoben,  dafs  ausschliefslich  reines,  durch 
wiederholte  Destillation  unter  Anwendung  eines  Kühlrohres  aus 
Platin  gereinigtes  Wasser  zur  Verwendung  kam.  Wo  die  Abwesen- 
heit von  Kohlensäure  erforderlich  war,  wurde  über  Kalkmüch 
destilliert  und  bei  allen  Titrierversuchen  die  Indifferenz  des  Wassers 
gegen  die  Lidikatoren  noch  besonders  geprüft. 

Die  Ansfohrnng  der  aoidimetrischen  Atomgewichtsbestimmungen. 

Das  zu  diesen  und  den  weiter  unten  beschriebenen  Reduktions- 
versuchen verwendete  Molybdäntrioxyd  wurde  in  folgender  Weise 
dargestellt.^ 

„Reine  Molybdänsäure"  des  Drogenhandels  (von  Mebck  in 
Darmstadt  bezogen)  wurde  in  Ammoniak  gelöst  und  die  Lösung 
unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Schwefelammonium  zur  Trockne 
verdampft.     Der  erhaltene  Rückstand  wurde  mit  Wasser  unter  Zu- 


^  Vergl.  R08COE  und  Scuorlemmeb,  Lehrb.  (2.  Aufl.)  2,  616. 
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satz  von  Ammoniak  aufgeglommen,  filtriert,  mäfsig  eingedampft  und 
zur  Krystallisation  zur  Seite  gestellt. 

Die  nach  einigen  Stunden  erhaltenen  Krystalle  von  Amnion- 
molybdat  wurden  noch  zweimal  aus  Wasser  umkrystallisiert,  sodann 
gelöst,  mit  einem  Überschufs  von  Salpetersäure  versetzt  und  unter 
jeweiligem  Zusatz  von  etwas  Wasser  dreimal  zur  Trockne  ab- 
gedampft. Die  abgeschiedene  Molybdänsäure  wurde  thunlichst  mit 
Wasser  gewaschen,  hierauf  getrocknet,  in  einer  grofsen  Platinschale 
über  freier  Flamme  stark  erhitzt  und  endlich  in  einem  sehr  grofsen 
Platintiegel  (etwa  200  ccm  Inhalt),  durch  dessen  Deckel  ein  Platin- 
rohr einmündete,  im  Sauerstoffstrome  sublimiert.  Der  Sauerstoff 
wurde  einer  ELKANschen  Birne  entnommen  und  zur  gröfseren  Sicher- 
heit noch  durch  Trockenröhren  mit  Kalihydrat  und  Chlorcalcium 
geleitet  • 

Um  auch  Material  von  einer  anderen  Darstellung  zu  benutzen, 
wurde  (ebenfalls  von  Merck  in  Darmstadt)  ein  Präparat  von  ,,Aci- 
dum  molybdänicum  subhmatum"  bezogen;  dasselbe  bestand  aus 
prächtigen  breiten  Nadeln  und  Blättchen,  löste  sich  jedoch,  wie 
sich  später  herausstellte,  nicht  völlig  klar  in  Natronlauge,  sondern 
hinterliefs  einen  sehr  geringen  Rückstand.  Derselbe,  vorwiegend 
aus  Thonerde  und  Kieselsäure  mit  etwas  Eisen  bestehend,  rührt 
vermutlich  von  einer  Sublimation  in  Porzellangefäfsen  her,  eine 
Fehlerquelle,  auf  die  schon  Debray^  hingewiesen  hat.  Es  wurde 
daher  diese  Probe  vor  der  Verwendung  noch  durch  ein-  bis  zwei- 
malige Sublimation    im  Sauerstoffstrom  in  Platingefäfsen  gereinigt. 

Die  Ausführung  der  Atomgewichtsbestimmungen  geschah  in 
folgender  Weise: 

Die  zu  den  einzelnen  Versuchen  zu  verwendende  Menge  Mo- 
lybdäntrioxyd  wurde  auf  einer  kleinen  Handwage  annähernd  ab- 
gewogen, in  ein  mit  eingeschliffenem  Glasstopfen  versehenes  Wäge- 
gläschen gebracht  und  nach  halbstündigem  Erhitzen  im  Luftbade 
auf  HO"  und  Abkühlung  im  Exsiccator  auf  der  analytischen  Wage 
das  Gesamtgewicht  bestimmt.  Nach  Entleeren  der  Molybdänsäure 
in  eine  geräumige  Platinschale  wurde  das  Gläschen  zurückgewogen; 
die  Differenz  ergab  die  für  den  betr.  Versuch  angewandte  Menge 
an  Säure.  Es  wurde  nun  aus  einer  Gewichtsbürett«  ein  geringer 
Überschufs  an  Natronlauge  in  die  Schale  gebracht  und  dieselbe  mit 
einer  zweiten,  gröfseren  Platinschale  bedeckt.    Nachdem  durch  Er- 

»   CvmpL  retiU.  66,  733. 
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hitzen  auf  dem  Wasserbade  die  Auflösung  der  Säure  bewirkt  war, 
wurde  abgekühlt,  mit  2  ccm  einer  Auflösung  von  Phenolplitaletii 
(1  g  :  1000  ccm)  versetzt,  aus  einer  zweiten  Wägebüretto  die  titrierte 
Schwefelsäure  in  geringem  Uberschufs  zugefügt  und  zur  Austreibung 
der  Kohlensäure  10  Minuten  über  freier  Flamme  im  Sieden  er- 
halten. Nach  dem  Erkalten  wurde  der  äufsere  Boden  der  oberen 
Schale  abgespült  und  nun  aus  der  in  Y20  ^^^  geteilten  Bürette 
Kalkwasser  bis  zur  rötlichen  Färbung  zugegeben.  Damit  gleich- 
laufend war  die  Einstellung  des  Kalkwassers  gegen  die  Schwefel- 
säure, sowie  die  blinden  Versuche  ausgeführt  worden,  so  dafs  die 
betr.  Korrektionen  sofort  angebracht  werden  konnten. 

Es  wurden  in  dieser  Weise  zwölf  acidimetrische  Versuche  aus- 
geführt, von  denen  jedoch  einer  verworfen  werden  mufste,  bei 
welchem  sich  die  Molybdänsäure  nicht  viWlig  in  der  Natronlauge 
löste,  die  übrigen  elf  sind  ohne  Auswahl  aufgenommen. 

Die  betr.  Versuchsdaten  finden  sich  nachstehend  zusammen- 
gestellt. 


No. 


gMüOs 


g  Natron- 
lauge 


g  Schwefel- 
säure 


ccm  Kalk- 
wasser 


g  Schwefel- 
säure 


1 

3.6002 

2 

3.5925 

3 

3.7311 

4 

3.8668 

5 

3.9861 

6 

3.8986 

7 

3.9630 

8 

3.9554 

9 

3.9147 

10 

3.8543 

11 

3.9367 

63.248 
61.024 
64.966 
66.948 
68.046 
70.684 
70.536 
67.403 
64.989 
65.193 
67.873 


41.374 
25.918 
39.907 
38.653 
39.472 
66.716 
60.476 
38.393 
17.354 
24.872 
34.379 


5.14 
11.67 

9.82 
11.26 
13.96 
10.75 
19.70 
29.24 
18.04 
11.41 

7.09 


3.580 
5.356 
3.803 
4.995 
9.229 
6.583 
5.804 
7.887 
4.590 
9.498 
7.209 


ccm  Kalk- 
wassor 

7.36 
11.03 

8.00 
10.18 
19.02 
13.55 
11.85 
16.18 

9.52 
19.73 
14.93 


Die  Berechnung  geschah  nun  in  folgender  Weise:  Zunächst 
wurde  für  jeden  Versuch  die  verbrauchte  Menge  Kalkwasser  auf 
Schwefelsäure  umgerechnet,  und  zwar  unter  Zugrundlegung  der  in 
den  beiden  letzten  Spalten  angegebenen  Beziehung  beider.  Der  so 
eimittelte  Uberschufs  an  Schwefelsäure  wurde  von  der  zugefügten 
Menge  derselben  in  Abzug  gebracht  und  diese  auf  Grund  des  er- 
mittelten Verhältnisses 


100  g  Schwefelsäure  =  11.321  g  Natronlauge 
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auf  Lauge  umgerechnet  und  dieses  Gewicht  von  dem  Gesamtgewicht 
der  Lauge  in  Abzug  gebracht.  Der  Rest  der  Natronlauge  ist  durch 
Molybdänsäure  gesättigt  und  aus  der  Beziehung 

100  g  Salzsäure  =  59.616  g  Natronlauge 

läfst  sich  leicht  die  der  angewendeten  Molybdänsäure  äquivalent« 
Menge  Salzsäure  berechnen.     Da  andererseits  ermittelt  wurde,  dafs 

100  g  Salzsäure  =  7.2646  g  Chlorsilber, 

SO  läfst  sich  hieraus  die  Beziehung  des  Molybdäntrioxydes  auf  Chlor- 
silber gewinnen  und,  da  AgCl:0  =  8.9615 : 1,^  auch  die  Umrech- 
nung auf  den  Sauerstoff  als  Einheit  und  von  diesem  auf  den  Wasser- 
stoff durchflihren. 

Als  Beispiel  sei  hier  nur  die  Berechnung  des  Versuches  No.  5 
wiedergegeben. 

Angewandte  Substanz  3.9861  g, 

Natronlauge  ....  68.046    g, 

Schwefelsäure    .    .    .  39.472    g, 

Kalkwasser    ....  13.96  ccm. 

9.229  g  Schwefelsäure  brauchten  zur  Sättigung  19.02  ccm  Kalk- 
wasser, folglich  entsprechen  die  zur  Zurücktitrierung  der  über- 
schüssigen Schwefelsäure  erforderten  13.96  ccm  nach  der  Proportion 

9.229  :  19.02  =  x  :  13.96 

x  =  6.774  g  Schwefelsäure.  Es  bleiben  also  nur  39.472  —  6.774  = 
32.698  g  Schwefelsäure  übrig,  die  zur  Sättigung  des  Überschusses 
an  Natronlauge  verbraucht  wurden.  Diese  entprechen  nach  dem 
Ansätze 

100:  11.321  =32.698  :x 

x  =  3.702  g  Natronlauge. 

Der  Rest  an  Natronlauge  aber,  also  68.046  —  3.702  =  64.344  g, 
ist  durch  Molybdänsäure  neutralisiert  worden. 

Nun  entsprechen  diese  64.344  g  Natronlauge,  wie  sich  aus  der 
Proportion 

59.616  :  100  =  64.344  :  x 

x= 107.931  g  Salzsäure,  und  aus  der  weiteren 

100:  7.2646  =  107.931  :y, 

y  =  7.8407  g  ergiebt,  7.8407  g  Chlorsilber.  Damit  ist  die  Beziehung 
gegeben : 

*  Da  Ag  :  0  =  6.7456  :  1  und  Cl :  0  ==  2.2159  :  1.  (Lothab  Meyer  und  K. 
Seihrkt  a.  a.  O.  Atomgewichtstafel,  S.  244 — 245.) 
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MoO, : 

2AgCl 

=  3.9361 
=  1.00401 

;  7.8407 
:2 

und  da 

AgCl: 

0 

=  8.9615 

MoO,: 

:0 

=  8.9975 

Mo: 

:0 

=  5.9975 

und  wenn 

0: 

H 

=  15.96 

Mo: 

H 

=  95.720 

Die  Ergebnisse  der  in  dieser  Weise  durchgeführten  Berechnung 
der  einzelnen  Versuche,  die  sich  logarithmisch  natürlich  weit  ein- 
facher gestaltet,  enthält  nachstehende  Tabelle: 


No. 

g  MoO, 
8.6002 

g  AgCl 
7.1709 

MoO,  :  AgCl       :' 

1 

r 

1.00411         1 

Atomgewicht 

des 

Molybdäns 

1 

95.784 

2 

3.5925 

7.1569 

1.00393 

95.708 

3 

3.7311 

7.4804 

1.00427 

95.757  Max. 

4 

3.8668 

7.7011 

1.00422         1 

95.749 

5 

3.9361 

7.8407 

1.00401 

95.720 

6 

3.8986 

7.7649 

1.00415 

95.740 

7 

3.9630 

7.8941 

1.00404         1 

95.723 

8 

3.9554 

7.8806 

1.00383         1 

95.694 

9 

3.9147 

7.7999 

1.00378 

95.686  Min. 

10 

3.8543 

7.6767 

1.00415      ; 

95.740 

11 

3.9367 

7.8437 

1.00379 

95.688 

42.2494 


84.1599 


Mittel  =95.722. 


Hieraus  ergiebt  sich: 


(s.  G.)  MoO,  :  2AgCl-42.2494  :  84.1599  [11] 

Min.  1.00378 


=  1.00403  :  2 


Mo:  0  =  5.9976    :1 


Mo:H  =  95.722    :1 


Max.  1.00427 

Min.  5.9954 
Max.  5.9998 

Min.  95.686 
Max.  95.757. 


Zur  Reduktion  von  scheinbarem  auf  wirkliches  Gewicht  wurde 
das  Gesamtgewicht  der  Molybdänsäure  und  das  des  Silberchlorids 
auf  Wägung  im  leeren  Raum  umgerechnet.^ 

*  Vergl.  Lothar  Meter  und  K.  Seubert,  AtomgetdchfCf  S.  8  u.  ff. 
Z.  anorg.  Cheni.  VIII.  30 
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Hierbei  kamen  folgende  Daten  zur  Anwendung: 

Temperatur  20  ^ 

Barometerstand  735  mm. 

Dichte  des  Molybdäntrioxydes  4.89.^ 

Dichte  des  Silberchlorids  5.55.^ 

Es  verliert  unter  diesen  Bedingungen,  da  1  ecm  Luft  von  20*^ 
und  735  mm  Druck  1.17  mg  wiegt, 

je  1  g  =»  — —  ccm  MoO,  0.266  mg. 

je  1  g  =  —-  ccm  AgOl  0.213  mg 

0.00 

an  Gewicht. 

Somit  beträgt  das  wirkliclie  Gewicht  des  Molybdäntrioxyds 

42.2494  +(42.2494  X  0.000266)= 
42.2494+0.0112  oder  42.2606  g  MoO,. 

Für  das  Chlorsilber  berechnet  sich  analog: 

84.1599  +(84.1599  X  0.000218)= 
84.1599+0.0179  oder  84.1778  g. 

Es  ist  dann 

(w.  G.)  MoO,  :  2AgCl  =  42.2606  :  84.1778 

=  1.00408:2 
Mo:  0  =  5.9981    :1 


Mo:H  =  95.729    :  1. 

Der  Betrag  der  Korrektion  fällt  somit  noch  in  die  Grenzen  der 
Versuchsfehler,  auch  entfernt  sich  der  so  erhaltene  Wert  nicht 
nennenswert  von  dem  aus  den  Wägungen  in  Luft  berechneten. 

Bestinunnng  des  Atomgewichtes  durch  Keduktion 

des  Molybdäntrioxydes. 

Als  sehr  willkommene  Kontrolle  bot  sich  die  Bestimmung  des 
Atomgewichtes  durch  Reduktion  der  Molybdänsäure  zu  Metall,  unter 
Verwendung  von  Material  der  gleichen  Darstellungen,  wie  das  bei 
den  acidimetrischen  Versuchen  benutzte.  Diese  Methode  hat  den 
Vorzug  aul'serordentlicher  Einfachheit  in  Ausftihrung  und  Berech- 
nung, da  sie  die  gesuchte  Beziehung  zum  Sauerstoff  unmittelbar 
ergiebt;    sie   gewährt   freilich,   wie  alle  Analysen  von  Körpern  mit 


»  LANDOT.T  und  BÖRK8TEIN,  Tabellen j  S.  186  und  140. 
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nur  zwei  Bestandteilen,  namentlich  wenn  nur  einer  derselben  be- 
stimmt wird,  keine  Gewähr  der  normalen  Zusammensetzung  der 
Substanz,  ist  aber  hier  als  Kontrolle  eines  von  ihr  ganz  unabhän- 
gigen Verfahrens  von  Wert. 

Die  Ausführung  der  Versuche  geschah  in  der  Weise,  dafs  die 
im  Platinschiffchen  abgewogene  Substanz  zunächst  in  einem  böhmi- 
schen Glasrohre  im  Wasserstoffstrome  gelinde,  dann  stärker  erhitzt 
wurde,  bis  die  Reduktion  zu  Molybdändioxyd  eingetreten  war,  wor- 
auf die  Umwandlung  in  Metall  im  Platinrohre  bei  möglichst  hoher 
Temperatur  geschah. 

Der  Wasserstoff  wurde  aus  arsenfreiem  Zink  und  reiner  Schwefel- 
säure entwickelt  und  durch  alkalische  Bleilösung,  Chromsäurelösung, 
Silberlösung,  Kaliumpermanganat,  Kalihydrat  und  reine  Schwefel- 
säure gereinigt,  bezw.  getrocknet. 

Das  erste  Erhitzen  im  Glasrohre  mufste  äufserst  vorsichtig  ge- 
leitet werden,  um  die  Verflüchtigung  von  Molybdänsäure  zu  ver- 
hüten. Ein  minimaler  bläulicher  Anflug  gerade  über  dem  Schiffchen 
war  gleichwohl  bei  den  meisten  Versuchen  wahrzunehmen,^  obschon 
das  Anheizen  so  vorsichtig  geschah,  dafs  erst  nach  6 — 8  Stunden 
Rotglut  erreicht  war.  Zur  Verhinderung  des  Festbackens  am  Rohre 
oder  seiner  Legierung  mit  aus  dem  Glase  reduziertem  Silicium 
stand  das  Schiffchen  auf  einem  Platinblech. 

Nach  beendeter  Überführung  in  das  blaue  Dioxyd  wurde  die 
Substanz  im  Schiffchen  in  ein  Platinrohr  geschoben  und  dort  im 
Wasserstoffstrome  etwa  1  Stunde  über  zwei  MuENCKEschen  Brennern, 
schliefslich  aber  1  Stunde  über  zwei  kräftigen  Gebläseflammen  zur 
hellen  Gelbglut  erhitzt. 

Der  hierzu  benutzte  Apparat  war  der  gleiche,  der  bei  der 
Atomgewichtsbestimmung  des  Osmiums'  zum  Verflüchtigen  des  Ka- 
liumchlorids gedient  hatte,  doch  waren  an  den  kleinen,  zum  Kühl- 
halten der  Stopfen  dienenden  LiEBiGschen  Kühlem  die  zur  Zu-  und 
Ableitung  des  Wassers  dienenden  Glasröhren  nicht  durch  die  Korke 
geschoben,  sondern  in  den  Kühlmantel  eingeschmolzen. 

Nach  vollständigem  Erkalten  im  Wasserstoffstrome  wurde  das 
Schiffchen  herausgezogen  und  in  dem  auch  zu  Beginn  des  Ver- 
suches benutzten  Wägegläschen  gewogen. 


*  Zwei  Versuche,  in  welchen  er  erheblicher  war,  wurden  verworfen. 
'  Karl  Sbübert,  Lieb,  Ann,  261,  257. 

30* 
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Die  Resultate  der  ausgeführten  fünf  Versuche  sind  nachstehend 
wiedergegeben: 


No. 

g  MoO, 

1 
g  Mo       1 

Verlust 

Atomgewicht 
des  MolybdäuB 

_i 

=  0, 

0  =  1 

;     H=i 

1 

1.8033 

1.2021 

0.6012 

5.9985 

95.736  Min. 

2      i 

1.7345 

1.1564 

0.5781 

6.0010 

95.777 

3     : 

3.9418 

2.6275 

1.3138 

5.9997 

95.756 

4      . 

1.5241 

1.0160 

0.5081 

5.9988 

95.741 

5     : 

4.0533 

2.7027 

1.3506 

6.0033 

95.813  Max. 

1 

13.0565 


8.7047 


4.3518 


Hiernach  verhält  sich: 


(8.  G.)  MoO,  :  0,  =  13.0565:  4.3518  [5] 
Mo      :0,-  8.7047:  4.3518 

Min.  5.9985 
Max.  6.0033 
Min.    95.736 


Mo      :  0  =   6.0007  :  1 


Mo      :  H  =  95.772 :  1 


Max.  95.813. 

Die  Reduktion  auf  den  leeren  Raum^  ergiebt,  wenn  die  Dichte 
des  Molybdäns  =  8.6  y  jene  der  Molybdänsäure  =  4.30  gesetzt  wird/ 
für  eine  mittlere  Temperatur  von  20^  und  einen  Barometerstand 
von  735  mm  als  wahres  Gewicht  der  Säure 

1 3.0565  +  (1 3.0565  X  0.000266)  = 
13.0565+  0.0035=  13.0600  g. 

Für  das  Molybdän  berechnet  sich 

8.7047  +(8.7047  X  0.000138)  = 
8.7047+  0.0012  =  8.7059  g. 

Der  wirkliche  Gltihverlust  beträgt  somit 

13.0600  -  8.7059  =  4.3541  g. 

Es  ist  also 

(w.  G.)  Mo  :  30  =  8.7059  :  4.3541  [5] 
Mo:0  =  5.9984  :  1 

Mo:JI  =95.735  :  1. 

Wie   man   sieht,   fällt   hier   der  EinÜufs   der   Korrektion   auf 
Wiigunf:  im  leeren  Raum  an  die  untere  Grenze  der  Versuchsfehler. 

'  Vergl.  IjOtiiar  Meyer  und  K.  Seubekt,  Aiumgeirichte,  S.  8  u.  ff. 
'  Landolt  und  Börn'stein,  TahcHen^  S.  118  und  136. 
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Übersicht  des  Ergebnieeee. 

Es  hat  sich  also  das  Atomgewicht  des  Molybdäns  ergeben  (be- 
zogen auf  den  Wasserstoff  als  Einheit): 

1.  Auf  acidimetrischem  Wege  aus  dem  Molybdäntrioxyd 

Mo  »  95.729. 

2.  Durch  Reduktion  des  Molybdäntrioxydes  zu  Metall 

Mo  »  9&.735. 

Die  nach  den  beiden,  gegenseitig  unabhängigen  Methoden  ge- 
wonnenen Resultate  stimmen  sehr  befriedigend  mit  einander  überein 
und  es  liegt  darin  namentlich  auch  eine  Gewähr,  dafs  in  dem  in 
der  Ausführung  etwas  weitläufigen  und  überdies  indirekten  Ver- 
fahren der  Titrierung  nennenswerte  einmalige  oder  konstante  Yer- 
Suchsfehler  nicht  enthalten  sind. 

Das  gewählte  Yersuchsmaterial,  das  Molybdäntrioxyd,  bietet, 
wie  schon  erwähnt,  wohl  von  allen  Molybdänverbindungen  die  höchste 
Wahrscheinlichkeit  der  Reinheit,  da  es  durch  Sublimation  in  der 
Glühhitze  sowohl  von  allen  leichtflüchtigen,  als  auch  den  feuer- 
beständigen Beimengungen  leicht  zu  befreien  ist.  Es  kommen 
in  dieser  Hinsicht  hauptsächlich  Feuchtigkeit,  Ammoniumverbin- 
dungen, sowie  Wolframsäure  in  Betracht.  Ein  Gehalt  an  ersteren 
müfste  bei  den  Reduktionsversuchen  das  Atomgewicht  zu  niedrig 
finden  lassen,  während  Wolfram  es  erhöhen  würde;  möglicherweise 
könnte  Kompensation  beider  Fehlerquellen  eintreten.  Ein  Gehalt 
an  Feuchtigkeit  würde  dagegen  bei  den  acidimetrischen  Versuchen 
das  Atomgewicht  zu  hoch  ergeben  haben,  es  müfsten  also  in  diesem 
Falle  die  titrimetrischen  Werte  höher  sein  als  die  durch  Reduktion 
gefundenen,  während  das  Gegenteil  der  Fall  ist. 

Bei  Anwesenheit  von  Wolframsäure  würde  die  letztgenannte 
Methode  gleichfalls  höhere  Zahlen  ergeben,  ein  Gehalt  an  Ammon- 
salzen  aber  in  beiden  Fällen  die  Resultate  erniedrigen.  Spricht 
schon  die  gute  Übereinstimmung  der  beiden  Mittelwerte  gegen  die 
Anwesenheit  von  fremden  Beimengungen,  so  wird  dieselbe  durch 
die  Art  der  Reinigung  der  verwendeten  Molybdänsäure  nahezu  aus- 
geschlossen. 

Die  Versuche  mittels  Reduktion  der  Säure  zu  Metall  zeigen 
unter  sich  nicht  den  Grad  von  Übereinstimmung,  der  bei  der  Ein- 
fachheit der  Methode  eigentlich  zu  erwarten  wäre.  Auch  die  Ver- 
schiedenheit der  Resultate,  zu  denen  verschiedene  Forscher  auf 
diesem  Wege  gekommen  sind,  kann  befremden. 
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Es  kommen  aber  hier  noch  zwei  weitere  Fehlerquellen  vor- 
nehmlich in  Betracht,  die  sich  in  entgegengesetztem  Sinne  äuTsem 
müssen.  Einmal  die  Thatsache,  dafs  bei  der  Reduktion  der  Säure 
iiunächst  zu  Dioxyd  fast  unvermeidlich  eine  geringe  Menge  ver- 
tlUchtigt  wird,  die  sich  als  dunkler  Hauch  im  Bohre  zeigt. 

Dkbrat,^  der  diesen  Umstand  gleichfalls  erwähnt,  sucht«  ihn 
dadurch  auszugleichen,  dafs  er  den  Anflug  im  Bohre  mit  Salpeter- 
säure und  Ammoniak  behandelte  und  das  Gewicht  desselben  (in 
nicht  näher  angegebener  Weise)  bestimmte. 

In  vorstehenden  Untersuchungen  wurde  auf  dieses  Auskunfts- 
mittel verzichtet,  da  es  fraglich  erschien,  ob  die  Unsicherheit  dieser 
Korrektion  nicht  gröfser  sei,  als  der  zu  verbessernde  Fehler;  es 
konnte  dies  um  so  eher  geschehen,  als  die  Versuche,  in  welchen 
keine  Sublimation  stattgefunden  hatte  (No.  2  und  4),  keine  höhere 
Zahl  ergaben  als  die  übrigen. 

Eine  andere  Fehlerquelle  aber  ist  geeignet,  die  Ergebnisse  der 
Atomgewichtsbestimmung  zu  hoch  ausfallen  zu  lassen:  es  ist  dies 
die  Schwierigkeit  einer  vollständigen  Beduktion  der  Molybdänsäure 
zu  Metall.  Wenn  Svanbeeg  und  Steüve*  angeben,  dafs  die  Be- 
duktion nicht  vollständig  sei,  so  gilt  dies  fbr  die  hier  angewandte 
hohe  Temperatur  wohl  kaum  mehr;  eher  dürfte  das  reduzierte  Mo- 
lybdän an  der  Luft  nicht  ganz  unveränderlich  sein,  wenigstens 
nimmt  die  zuerst  fast  zinkweifse  Farbe  des  Metalls  nach  kurzer 
Zeit  einen  leichten  Stich  ins  graue  an.  Man  gewinnt  den  Eindruck, 
dafs  das  Gewicht  des  Molybdäns  und  damit  sein  Atomgewicht  bei 
diesen  Versuchen  eher  etwas  zu  hoch  als  zu  niedrig  gefunden  wird. 
Dafür  spricht  auch  der  Umstand,  dafs  mit  der  gröfsten  Menge  Sub- 
stanz auch  die  höchste  Zahl  erhalten  wurde.  Bei  den  relativ  ge- 
ringen Mengen ,  mit  welchen  diese  Versuche  ausgeführt  werden 
mufsten,  da  bei  gröfseren  Massen  die  Gefahr  der  Verflüchtigung, 
sowie  der  unvollständigen  Beduktion  erheblich  zunimmt,  macht  eine 
kleine  Differenz  im  Gewicht  sich  schon  sehr  fühlbar.  So  würde 
eine  Gewichtsabnahme  von  weiteren  0.6  mg  in  Versuch  No.  5  das 
Ergebnis  auf  die  Mittelzahl  erniedrigt  haben. 

Die  hier  erhaltenen  Mittelwerte 

Mo  =  95.73  und  95.77, 

oder  auf  Vakuum  reduziert 

Mo  »95.73  und  95.74, 

kommen  den  Ergebnissen  früherer  Bestimmungen  zum  Teil  sehr  nahe. 

*  Co/ftpt.  rend,  Ö6,  734.  *  Jaurn,  prakt,  CItem,  44,  801. 
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So  fanden 

Dumas  :  (MoO, :  Mo)  95.65 

Debrat:  (Synthese  des  Ag,MoOJ  95.78 

LiECHTi  und  Kemfe:  (MoS,    :  2Ag€l)  95.78 

„                    „  (MoClft-.MoS,)  95.79 

Smith  und  Maas:  (Na^MoO« :  2NaCl)  95.85 

„                 „  (Na,Mo04 :  2AgCl)  95.86 

Seubert  und  Pollabd:  (MoO,  :  2AgCl)  95.73 

„                       „  (MoO,  :Mo)  95.74 

Das  Mittel  aller  dieser  Zahlen  ist  95.77;   es   kann   wohl,   der 

Unsicherheit  in  der  zweiten  Dezimale  Rechnung  tragend,  statt  dessen 

Mo  =  95.8 
gesetzt  werden,   welche  Zahl   zugleich  das  Mittel   aus  den  Ek'geb- 
nissen    der    beiden    neuesten   Arbeiten    über    dieses    Atomgewicht 
darstellt. 

Jedenfalls  dürfen  wir  annehmen,  dafs  das  Atomgewicht  des 
Molybdäns  auf  etwa  0.1  Einheiten  vom  Atomgewicht  des  Wasser- 
stofifes  oder  auf  ^/^^  7o  ^^^^  Wertes  genau  ermittelt  ist,  und  so* 
mit  den  besser  bestimmten  stöchiometrischen  Konstanten  sich  an- 
reiht. Erhöhte  Sicherheit  erhält  dieser  Wert  aber  dadurch,  dafs 
er  nach  so  verschiedenen,  von  einander  unabhängigen  Methoden  ge- 
wonnen wurde. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  März  1895. 


Die  Schwermetallsalze  der  Bichromsäure. 

Von 

Gebhabd  Krüss  und  Oskab  üngeb. 

Die  BeobachtuDgen  von  Maüs^  und  die  eingehenden  Unter- 
suchungen von  Malagüti  und  Sabzeaü'  führten  zu  dem  Ergebnis, 
dafs  die  Schwermetallbichromate  im  allgemeinen  zwar  in  wässeriger 
Lösung  existenzfähig,  aber  daraus  nicht  in  krystallisierter  oder  kry- 
stallinischer  Form  zu  gewinnen  sind.  In  neuerer  Zeit  bestätigte 
Fbeese^  im  grofsen  und  ganzen  dieses  Besultat.  Wir  unternahmen 
nun  in  dieser  Hinsicht  eine  Reihe  von  Versuchen,  in  denen  wir 
durch  Variierung  der  Bedingungen  und  Verhältnisse  zu  einem  posi- 
tiven Ergebnis  zu  kommen  suchten.  Aber  unsere  Bemühungen,  die 
Schwermetallbichromate  für  sich  in  definierbarer  Form  zu  erhalten, 
waren  nicht  von  Erfolg  gekrönt,^  es  gelang  nur,  krystallisierte  Doppel- 
salze von  Metall-  und  Alkalibichromaten  darzustellen. 

Ebenso  war  es  möglich,  Metallbichromate  mit  Quecksilbercyanid 
zu  wohlbeständigen  Verbindungen  zu  kombinieren,  die  an  Krystal- 
lisationsfähigkeit  dem  Kaliumbichromat  nicht  nachstehen.  Ihre  fbd- 
stenz  ist  auch  in  anderer  Hinsicht  interessant,  weil  Quecksilber- 
cyanid durch  Chromsäure  und  bichromsäure  Salze  leicht  zerstört 
wird. 

Während  die  eingangs  angeführten  Autoren  die  Schwermetall- 
bichromate nur  als  syrupartige  Massen  erhalten  haben,  fanden  wir 
in  der  Litteratur  Angaben  über  zwei  schön  krystallisierende  Ver- 
bindungen dieser  Art. 

Ein  Bleibichromat  war  von  Preis  und  Rayman*  durch  Auf- 
lösen von  Bleimonochromat  in  konz.  heifser  Chromsäure  und  Elr- 
kalten  lassen  gewonnen  worden.  Auch  wir  erhielten  diese  Verbin- 
dung wohldefiniert  in  kleinen,  netzartig  verfilzten  Nädelchen.     Das 


*  Pogg,  Ann.  11,  81. 

«  Ann,  Chim.  Phys.  [3]  »,  431. 

*  Pogg,  Ann.  140,  87. 

*  Näheres  ündet   sich    in    der  Inaugural  -  Dissertation  von  Oskar  Ukoer. 
L.  Voss,  Hamburg  und  Leipzig,  1894. 

*  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes,  (1880),  340. 
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Blei  schliefst  sich  hier  in  seinem  bichromsauren  Salz  wie  in  so 
mancher  anderen  Beziehung  eng  an  die  Erdalkalien  an. 

Dboege^  hat  ein  Eupferbichromat  in  schönen  Erystallen  er- 
halten, als  er  Eupferhydroxyd  in  konz.  Ghromsäure  auflöste  und 
die  Lösung  verdunstete. 

Da  Fbeese^  imd  Balbiano'  diese  Angaben  bestritten  haben, 
stellten  wir  auch  diesen  Versuch  noch  einmal  an.  Wir  erhielten 
mit  einer  Lösung,  die  auf  1  Atom  Eupfer  genau  2  Atome  Chrom 
enthielt,  durch  Verdunstung  bei  Eiskälte  eine  reichliche  krystalli- 
nische  Ausscheidung,  die  sich  klar  in  Wasser  auflöste  und  die  Zu- 
sammensetzung CuCrj07  +  2HjO  besafs,  aber  deutliche  Erystalle  ver- 
mochten wir  nicht  zu  erhalten. 

Die  übrigen,  bis  jetzt  noch  nie  in  krystallisierter  Form  er- 
haltenen Bichromate  hofften  wir  auf  ähnliche  Weise  wenigstens  in 
krystallinischem  Zustande  zu  bekommen.  Durch  die  Untersuchungen 
von  Maüs,^  dann  von  Malaguti  und  Sabzeaü'  hatte  sich  nämlich 
herausgestellt,  dafs  konzentrierte  Chromsäure  von  den  Schwermetall- 

hydroxyden  weit   gröfsere  Mengen   aufzunehmen   imstande   ist,   als 

II 
der  Formel  MCr.O^  entspricht.     Wir  sagten  uns,   dafs   solche  Lö- 

sungen  vielleicht  durch  den  Uberschufs  an  Hydroxyd  an  der  Ery- 

stallisation  verhindert  seien,   und  bemühten  uns,    solche  Lösungen 

zur  Erystallisation  zu  bringen,  welche  ihre  Bestandteile  genau  im 

Verhältnis  des  zu  erhaltenden  Salzes  enthielten. 

Aber  wie  mannichfach  wir  auch  die  Bedingungen  variieren 
mochten,  wir  erhielten  nur  syrupähnliche  Massen  oder  basische,  un- 
lösliche Salze: 

Die  Bichromate  der  Schwermetalle  sind  im  allgemeinen 
unkrystallisierbar. 

Auch  die  im  nachfolgenden  beschriebenen  Doppelsalze  der 
Schwermetallbichromate  mit  Alkalibichromaten  waren  nur  unter 
gewissen  Bedingungen  zu  erhalten.  Beim  Versuch,  sie  umzukry- 
stallisieren,  zerfielen  sie  in  ihre  Eomponenten. 

Eobalt-Ammoniumbiohromat     CoCr^O^ .  (NH^)2Cr207  +  2H,0. 

Gleiche  Moleküle  Ammoniumbichromat  und  Eobaltnitrat  wurden 
bei  Siedehitze  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 


»  Ann,  Chem,  Pharm.  101,  39. 

*  Pogg,  Ann.  140,  87. 
'  Oaxx.  ckim,  18,  195. 

*  a.  a.  0. 
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dann  langsam  erkalten  lassen.  Nach  der  Entfernung  der  ersten 
Krystallisation  blieb  die  dickflüssige  Lauge  der  Verdunstung  im 
Vakuum  tiberlassen.  Es  schied  sich  nach  dreiwöchentlichem  Stehen 
aus  der  schwerfltissigen  Lösung  eine  ziemliche  Menge  schwarzer, 
glänzender  Blättchen  ab.  Diese  Krystallisation  wurde  sorgfältig  ab- 
geprefst  und  einer  Analyse  unterworfen. 

Die  kaum  hygroskopischen  Krystalle  lösen  sich  nur  langsam  in 
Wasser  und  konnten  deshalb  durch  Abspülen  mit  wenig  Wasser 
gereinigt  werden. 

Die  reine  Verbindung  stellt  schwarze,  jodähnliche  Blättchen 
vor.  Bei  105®  entlassen  sie  ihr  Krystallwasser  leicht  und  vollständig, 
bei  höherer  Temperatur  erfolgt  bedeutende  Volumvermehrung,  der 
Rückstand  (CoCr^O^  und  Cr^Og)  ist  säureunlöslich. 

Analysen: 

Für  CoCrjO, .(NH^IjCrjO,  +  2H,0       berechnet  ^/o 

CoO 
CrjO, 

2NH,  \  I 

H,0     J  I 

60 
2H,0 

100.00 

Von  analoger  Zusammensetzung,  wenn  auch  wohl  nicht  iso- 
morph, ist  das  Doppelsalz 

Kadmium-KaUumbichromat     CdCr^O^ .  E^CrjO^  +  2H,0. 

Dieses  Salz  entstand,  als  wir  den  mit  überschüssigem  Kalium- 
monochromat  in  Kadmiumnitratlösung  entstandenen  Niederschlag  von 
basischem  Chromat,  ohne  auszuwaschen,  in  Chromsäure  auflösten, 
dann  bis  zu  hoher  Konzentration  auf  dem  Wasserbade  einengten  und 
im  Exsikkator  erkalten  liefsen. 

Das  Salz  krystallisierte  aus  dieser  konzentrierten  Lösung  in 
vierseitigen  Prismen  von  hellbraunroter  Farbe;  es  ist  wenig  hygro- 
skopisch und  giebt  sein  Wasser  unter  Dunklerfärbung  bei  105^  quan- 
titativ ab. 

Analysen: 

Für  CdCr,0,.K,Cr,07+2H,0  berechnet  ^/o  gefunden  <>/o 

CdO  19.39                    19.89 

K,0  14.82                    14.58 

4CrO,  60.82                    60.60 

2H,0  _   5.47                       5.58 

100.00 


ebnet  ^/q 

gefunden  •/o 

18.22 

13.48 

54.08 

53.96 

6.09 

6.48 

3.19 

— 

17.04 

16.82 

6.38 

6.17 
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Kupfer- Ammoniumbiohroinat     2CuCr20^ .  3  (NH^)2Gr20^  +  6H,0. 

Dasselbe  wird  sehr  leicht  und  bequem  erhalten,  wenn  man  die 
heifs  konzentrierte  Lösung  eines  Moleküls  Ammoniumbichromat  mit 
1  Mol.  Eupferbichromat,  sei  es  in  festen  Erystallen  oder  in  kon- 
zentrierter Lösung  von  bekanntem  Gehalte^  versetzt.  Es  krystalh- 
siert  dann  beim  Erkalten  oder  bei  der  Konzentration  im  Vakuum 
in  langen,  dunkelhonigbraunen  Nadeln  von  ca.  1  cm  Länge  und  dem 
Habitus  sehr  spitzer  tetragonaler  Skalenoeder. 

Sie  enthalten  Wasser  und  verlieren  dasselbe  bei  100*^  quanti- 
tativ. Jedoch  macht  sich  eine  weitgehende  Zersetzung  der  Substanz 
geltend.  Die  Wasserbestimmung  wurde  deshalb  im  Verbrennungs- 
rohr ausgeführt.  Die  Verbrennung  der  Substanz  erfolgte  sehr  heftig, 
unter  Feuererscheinung  und  Abscheidung  pulverigen  Chromoxyds. 


Analyj 

äen: 

Für  2CuCrj07 . 3(NH4),Cr 

A  +  6H,0 

berechnet 

0/ 

gefunden  */© 

I.           n. 

2CuO 

11.17 

11.69              — 

6NH,] 
3H,0) 

7.17 

7.61            7.47 

3.79 

lOCrO, 

70.29 

71.04             — 

6H,0 

7.58 

8.48             — 

Doppelsalze  von  Biohromaten  mit  dneokBÜberosranid. 

E.  Jägeb  und  6.  Erüss  haben  in  einer  ausführlichen  Unter- 
suchung  über   das   Chrom  ^   eine   Anzahl  Doppelsalze   von   Alkali-, 
bichromaten  mit  Quecksilberchlorid  beschrieben.    Analoge  Salze  mit 
Quecksilbercyanid  haben  die  Verfasser  nicht  darzustellen  versucht. 

Nun  giebt  Wyeoüboff*  an,  neben  einem  bereits  von  Dabby' 
beschriebenen  Doppelsalz  3Hg(CN)3.2KjCrO^  auch  einen  Körper  von 
der  Zusammensetzung  Hg(CN)j.K2Cr207  +  2H20  erhalten  zu  haben. 
Er  stellte  ein  molekulares  Gemenge  von  Quecksilbercyanid  und 
KaJiumbichromat  in  heifser  Lösung  dar  und  liefs  die  Flüssigkeit 
langsam  auf  genau  10^  abkühlen.  Es  trat  alsbald  eine  flockige 
Trübung  ein,  die  sich  als  Niederschlag  zu  Boden  setzte.  Dieser 
enthielt  eine  kleine  Menge  winziger,  aber  deutlicher  Krystalle  von 
obiger  Formel. 


*  Ber.  deutsch,  chenu  Ges,  (1889),  2028. 
»  Bull.  Soc.  frati^.  miniral.  (1880),  Heft  6. 
'  Ann,  Chem.  Phurm.  65,  205. 
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Wir  bemühten  uns  vergebens,  dieses  Salz  zu  erhalten.  Analoge 
Versuche  mit  Ammonium-  und  Natriumbichromat  hatten  das  gleiche 
Resultat. 

Die  Schwermetallbichromate  verhielten  sich  nun  gerade  umge- 
kehrt. Ihre  konzentrierten  Lösungen  wurden  erhalten  durch  Auflösen 
einer  bestimmten  Menge  Metallhydroxyd  in  ihrem  doppelten  Äqui- 
valent konzentrierter  Chromsäurelösung.  Diese  Lösungen  mengten 
wir  nun  mit  siedend  konzentrierten  Sublimatlösungen  in  verschie- 
denen Verhältnissen.  Beim  Erkalten  schied  sich  indes  das  Queck- 
silberchlorid in  Nadeln  oder  federfahnenähnlichen  Gebilden  zum 
grofsen  Teil  wieder  aus.  Verdampfte  man  nun  die  noch  quecksilber- 
haltige Mutterlauge  nahe  ihrem  Siedepunkte,  so  gestand  sie  schliefs- 
lich  zu  einem  Syrup,  der  von  langen,  im  Inneren  völlig  farblosen 
Nadeln  durchsetzt  war. 

Als  wir  nun  statt  Quecksilberchlorid  das  Cyanid  anwandten, 
kamen  wir  zu  schön  krystallisierten  und  wohl  charakterisierten 
Doppelverbindungen. 

Ein  Salz  dieser  Art  ist  sogar  seit  langem  bekannt  und  von 
Dabby^  dargestellt  worden. 

Silberblohromat-dneokBÜberoyanid.     Ag^Cr^O.  .Hg(CN)3 . 

Dabby  löste  das  ebenfalls  von  ihm  gefundene  Doppelsalz, 
3Hg(CN)2.2K;2C**04»  in  Wasser,  versetzte  mit  Silbemitrat,  solange  noch 
eine  Fällung  auftrat,  löste  letztere  dann  in  der  Siedehitze  in  der 
gerade  nötigen  Menge  Salpetersäure  und  liefs  erkalten. 

Es  ist  indes  viel  einfacher,  Silbemitrat  und  Quecksilbercyanid 
in  molekularen  Mengen  in  heifsem  Wasser  zu  lösen  und  solange 
Ealiumbichromatlösung  zuzugeben,  bis  die  jedesmal  entstehende 
Fällung  sich  nurmehr  langsam  auflöst.  Dann  läfst  man  mit  dem 
Wasserbad  abkühlen. 

Das  Doppelsalz  entsteht  ferner,  wenn  man  zu  den  siedenden 
Lösungen  der  im  Nachstehenden  beschriebenen  Doppelsalze  Silber- 
nitrat in  beliebigen  Mengen  zusetzt. 

Da  dasselbe  in  heifsem  Wasser  sehr  viel  leichter  löslich  ist, 
als  in  kaltem,  scheidet  es  sich  bei  all  diesen  Darstellungsweisen 
zum  gröfsten  Teil  krystallisiert  ab.  Es  bildet  bei  langsamem  Er- 
kalten bis  zu  3  cm  lange,  aus  radial  angeordneten  haardünnen  Pris- 


*  Än?i,  Chem.  Pharm.  «5,  205.     Darbts  Mitteilung   wurde   uns  erst  be- 
kannt, als  schon  einige  Körper  dieser  Reihe  analysiert  waren. 
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men  bestehende,  schilf blattähnliche  Krystallaggregate  von  wunder- 
schön goldroter  Farbe  und  eigentümlichem  irisierenden  Glanz. 

Das  Salz  ist  vollkommen  siedebeständig.  Beim  Erhitzen  explo- 
diert es  heftig  unter  Abscheidung  von  Chromoxyd ,  metallischem 
Silber  und  Quecksilber. 

Analyse: 

Für  AgsCr,07.Hg(CN)t  berechnet  gefunden 

lg  24.70  «/o  25.09  »/o 

Es  mag  gleich  hier  btfnerkt  werden,  dafs  das  analoge  Thallium- 
doppelsalz nicht  erhalten  werden  konnte.  Das  Thalliumbichromat 
schliefst  sich  also  hinsichtlich  seiner  Schwerlöslichkeit  dem  Silber- 
bichromat  an,  während  es  in  seinem  Verhalten  gegen  Quecksilber- 
cyanid  an  die  Alkalibichromate  erinnert. 

Zu  den  Doppelsalzen  der  übrigen  Metalle  gelangten  wir  nicht  so 
mühelos,  wie  Dabby  zu  dem  oben  beschriebenen  Silberdoppelsalz. 
Dieses  ist  schwer  löslich,  jene  hingegen  sehr  leicht  löslich,  und  ihre 
konzentrierten  Lösungen  zeigen  (in  unreinem  Zustande)  erhebliche 
Zersetzlichkeit. 

Während  die  quecksilberchloridhaltigen  Lösungen  der  Metall- 
bichromate  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  völlig  klar  blieben, 
wurde  durch  Einführung  des  Quecksilbercyanids  bei  Wasserbadtem- 
peratur eine  weitgehende  Zersetzung  hervorgerufen.  Es  schied  sich 
nach  einiger  Zeit  ein  dicker,  schmieriger  Niederschlag  ab,  und  die 
Flüssigkeit  roch  nach  Blausäure. 

Freie  Chromsäure  wirkt  auf  Quecksilbercyanid  noch  weit 
schneller  ein,  namentlich  in  siedender  Lösung.  Die  sich  hierbei 
abscheidenden  Schmieren  stellten  ein  Gemenge  von  Chromichromat 
mit  Merkurichromat  dar,  in  dem  Filtrat  konnte  Ammoniak  nach- 
gewiesen werden,  während  das  bei  der  Reaktion  frei  werdende  Gas 
sich  als  reine  Kohlensäure  erwies.  Die  Blausäure  wird  augen- 
scheinlich durch  die  Bichromsäure,  wie  durch  alle  starken^  Säuren, 
verseift  unter  Bildung  von  Ameisensäure  und  Ammoniak,  und 
erstere  weiterhin  unter  Eohlensäureabspaltung  zersetzt.  Oder  es 
bildet  sich  zuerst  Cyansäure,  die  in  der  sauem  Lösung  keinen  Be- 
stand hat  und  momentan   zerfällt   in  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Da  der  hier  skizzierte  Vorgang  nicht  nur  bei  Wasserbadtempe- 
ratur, sondern  auch  in  der  Kälte,  wenn  auch  weit  langsamer  vor 
sich  geht,  so  mufsten  wir  versuchen,  die  Bedingungen  zu  erfahren. 


*  Vergl.  Inaugural-Diseertation. 
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unter  denen  wir  die  gröfsten  Ausbeuten  an  den  nachstehend  be- 
schriebenen Verbindungen  erhielten.  Es  zeigte  sich,  dafs  vor  allen 
Dingen  ein  Überschufs  an  Chromsäure  schädlich  wirkte;  sodann, 
dafs  die  Verdampfung  der  Lösungen  am  besten  bei  45^  vor- 
genommen wurde,  während  ein  rascher  trockener  Luftstrom  über 
die  Lösung  strich.  Ausser  beim  Eobaltsalz  konnten  wir  die  Aus- 
beute nie  über  107o  steigern. 

Die  Umkrystallisation  bereitete  meist  keine  Schwierigkeiten 
mehr.  Sie  konnte  ohne  Gefahr  bei  gelinder  Wärme  vorgenommen 
werden.  Bei  völliger  Reinheit  der  Substanz  blieb  die  Lösung  selbst 
bei  Siedehitze  völlig  klar.  Auf  diese  auffallende  Thatsache  werden 
wir  unten  zurückkommen. 

Die  dergestalt  gewonnenen  Doppelsalze  sind  fast  durchgängig 
hübsch  krystallisiert.  Sie  bilden,  mit  Ausnahme  des  Kupfers  und 
Sübers,  eine  isomorphe  Eeihe.  Die  Kry'stalle  zeigen  die  Formen 
des  rhombischen  Systems  und  sind  sehr  äächenarm,  indem  nur 
Basis  und  Prisma,  in  manchen  Fällen  auch  das  Brachypinakoid. 
auftreten.  Sie  besitzen  Demantglanz,  sind  nicht  hygroskopisch, 
sondern  verlieren  ihr  Wasser  im  Gegenteil  beim  Liegen  an  der 
Luft  zum  Teil  und  werden  undurchsichtig.  Ihre  Farbe  ist  etwas 
heller  als  die  des  Kaliumbichromats ,  wenn  die  Salze  des  betreffen- 
den Metalles  ungefärbt  sind;  andernfalls  tritt  eine  entsprechende 
Nuance  auf.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  sind  darin  bei 
Siedehitze  beständig. 

Erhitzen  auf  höhere  Temperaturen  ruft  eine  heftige  Detonation 
hervor,  indem  der  Sauerstoff  der  Chromsäure  auf  die  Cyangruppen 
wirkt.  Es  verbreitet  sich  hierbei  ein  feiner  Staub  von  Metalloxyd 
und  Chromoxyd,  und  die  Wand  des  Reagensglases  beschlägt  sich 
mit  einem  Quecksilberspiegel.  Tränkt  man  Filtrierpapier  mit  einer 
konzentrierten  Auflösung  eines  solchen  Doppelsalzes,  so  fängt  es  be- 
reits bei  150^  im  Trockenschrank  mit  heller  Flamme  zu  brennen  an. 

Kobaltbiohromat-OneckBilberoyanid,    CoCr^O^ .  2  Hg(CN)2  +  7H,0. 

Dieses  Doppelsalz  ist  vor  allen  anderen  durch  aufserordentliche 
Beständigkeit,  tadellose  Krystallisation  und  bequeme  Darstellung 
ausgezeichnet. 

1  Mol.  Kobaltnitrat,  1  Mol.  Ammoniumbichromat  und  2  Mol. 
Quecksilbercyanid  werden  in  möglichst  konzentrierten  heifsen  Lö- 
sungen gemischt  und  das  Gemenge  der  Verdunstung  bei  45^  aus- 
gesetzt.    Die  reichliche  Krystallisation  wird   abgeprefst   und   einer 
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ein-  bis  zweimaligen  Umkrystallisation  unterworfen.  Dies  kann 
leicht  geschehen,  da  die  Lösung  vollkommen  siedebeständig  ist. 

CoCr,07.2Hg(CN),  +  7H30  bildet  bräunlichrote,  durchsichtige, 
diamantglänzende  Täfelchen  mit  scharfen  Formen  und  rhombischer, 
flächenarmer  Begrenzung.  Sie  sind  so  weich,  dafs  sie  beim  Trocknen 
mit  Filtrierpapier  gänzlich  zerbrechen.  Es  konnten  deshalb  keine 
messbaren  Erystalle  isoliert  werden. 

Ihr  Pulver  ist  schön  goldgelb.  Der  Luft  ausgesetzt,  verlieren 
dieselben  ihre  Durchsichtigkeit  und  geben  ihr  Erystallwasser  all- 
mählich ab.  Dieser  vollkommene  Gegensatz  zu  dem  hygrosko- 
pischen, enorm  löslichen  Eobaltbichromat  ist  beachtenswert. 

Das  gänzlich  wasserfreie  Salz  ist  dunkelbraunrot,  behält  aber 
die  Formen  des  wasserhaltigen  Körpers  bei. 

Sowohl  die  getrocknete  wie  die  wasserhaltige  Substanz  löst 
sich  klar  in  Wasser  und  kann  in  Lösung  lange  Zeit  aufbewahrt 
werden;  dagegen  zeigte  ein  monatelang  aufbewahrtes  Präparat  eine 
schwache  Zersetzung. 

Elrhitzen  des  trockenen  Salzes  auf  ca.  300®  führte  heftige  Ver- 
puffung herbei,  indem  eine  dicke  Wolke  von  Kobalt-  und  Chrom- 
oxyd entstand  und  das  Reagensrohr  sich  mit  einem  Quecksilber- 
spiegel belegte. 

Analysen: 

Für  CoCr,07.2Hg(CN),  +  7HjO    berechnet  <>/o  gefunden  % 

IV. 

—         —       11.18 


I. 

TT. 

III. 

2Hg 

44.25 

44.16 

44.08 

44.09 

4CN 

11.50 

CoO 
Cr,0, 

8.28 
16.81 

|25.37 

25.05} 

8.23 
16.59 

30 

5.30 

— 

5.15 

7H,0 

13.91 

13.97 

14.04 

18.99 

100.00 


Nickelbichromat-QueokBilberoyanid. 

Ganz  im  Gegensatz  zu  dem  so  vorzüglich  charakterisierten  Ko- 
baltdoppelsalz läfst  sich  eine  analoge  Nickelverbindung  kaum  in 
definierbarem  Zustande  erhalten. 

1  Mol.  Nickelnitrat,  1  Mol.  Ammoniumbichromat  und  1  Mol. 
Quecksilbercyanid  wurden  in  heifs  konzentrierten  Lösungen  gemischt. 
Man  erhält  bald  schmutziggrüne,  pillenähnliche  Konkretionen  von 
1 — 2  mm  Durchmesser. 
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Die  Analyse  ergab  die  angenäherte  Formel  NiCr207.2Hg(CN)j 
+  THjO.  Doch  sind  die  Resultate  nicht  so  scharf,  dafs  wir  dieselben 
als  einen  strikten  Beweis  für  die  Formel  betrachten  möchten. 

Kadminmbiohromat-aneokBÜbercyanid.    CdCr,0,.2Hg(CN),  +  7H,0. 

Kadmiumbichromatlösung  wurde  mit  ungefähr  dem  doppelten 
Äquivalent  Quecksilbercyanid  in  siedend  konzentrierter  Lösung  zu- 
sammengebracht und  bei  gelinder  Wärme  eingedunstet.  Die  am 
Schalenrande  abgeschiedenen  Erystalle  wurden  thunlichst  gereinigt 
und  umkrystallisiert. 

Das  Salz  bildet  morgenrote,  nicht  hygroskopische,  vollkommen 
klare  und  demantglänzende  Tafeln,  die  beim  Erhitzen  Wasser  ab- 
geben, dann  unter  Feuererscheinung  detonieren,  wie  das  Eobaltsalz. 

Die  Wasserbestimmung  mufste  im  Vakuum  vorgenommen  wer- 
den, da  andauerndes  Erhitzen  im  Trockenschrank  Zersetzung  her- 
beiführte. Das  wasserfreie  Salz  besafs  Form  und  Olanz  der  Kry- 
stalle,  war  aber  tief  braunrot  geworden.  Es  löste  sich  tadellos  und 
ohne  Trübung  im  Wasser. 

Analysen: 

Für  CdCr,07-2Hg(CN),  +  7H,0  berechnet  <>/o  geftinden  »/o 

CtjO,  15.88  15.31 

30  5.01  4.95 

7H,0  13,14  13.29 

Zinkbiohromat-OneokBÜberoyanid.    ZnCr207.2Hg(CN),  +  7H,0. 

Eine  konz.  Lösung  von  Zinkbichromat,  deren  Oehalt  genau 
bekannt  war,  wurde  mit  der  äquimolekularen  Menge  siedend  kon- 
zentrierter Quecksilbercyanidlösung  versetzt.  Die  Zersetzung  war 
hier  besonders  stark.  Das  analysenfähige  Material  bedeutete  eine 
Ausbeute  von  27o» 

Die  Krystalle  sind  denen  des  Eadmiumdoppelsalzes  ganz  ähn- 
lich. Sie  bilden  grofse  Tafeln  mit  rhombischer  Begrenzung,  besitzen 
schön  morgenrote  Färbung  und  Demantglanz.  Bei  100^  geben  sie 
unter  Zersetzung  und  Dunklerfärbung  Erystallwasser  ab.  Bei  höherer 
Temperatur  erfolgt  Detonation.  Sie  lösen  sich  leicht  und  vollkom- 
men in  Wasser  auf.  Die  so  erhaltene  Lösung  der  reinen  Substanz 
war  ganz  siedebeständig. 

Die  Analysen  ergaben  für  diese  Verbindung  die  Formel: 
ZnCra07.2  Hg(CN)2  +  7 11,0. 
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Für  ZiiCr,07.2Hg(:CN)8  +  7HjO     berechnet  ^/o      gefunden  % 

Zn  8.90  9.28 

Hg  43.92  44.45 

Kupferbiohromat-Qneoksilbercyanid.     CuCr307.Hg(CN)3  +  5  HgO. 

Es  gelang  nicht,  ein  mit  den  vorhergehenden  Körpern  isomorphes 
Salz  zu  erhalten.  Statt  seiner  entstand  in  sehr  schlechter  Ausbeute 
ein  undeutlich  krystallisiertes ,  aber  homogenes  Produkt  von  obiger 
Zusammensetzung. 

Die  Krystallkörner  waren  grtinstichig  dunkelbraun,  kömig,  und 
liefsen  das  System  nicht  erkennen.  Die  Flächen  waren  schlecht  aus- 
gebildet. Das  Salz  ist  nicht  hygroskopisch,  löst  sich  aber  leicht  in 
Wasser  auf.  Mehr  als  gelinde  Wärme  verträgt  jedoch  diese  Lösung 
nicht.  Auch  das  feste  Salz  zersetzt  sich  schon  bei  100*^,  so  dafs  die 
Wasserbestimmung  im  Vakuum  vorgenommen  werden  mufste.  Das 
wasserfreie  Salz  war  erdig  braun  und  hatte  allen  Glanz  verloren, 
löste  sich  jedoch  ohne  Trübung  in  Wasser. 


Für  CuCra07.Hg(CX),  +  5H,0 

iCiiO 

Cr,0, 

30 

Hg(CX), 

5H,0 


Analysen: 

berechnet 

0/ 

• 

gefunden 

0/ 
0 

1 

II 

12.79 

12.79 

13.05 

24.48 

24.04 

23.88 

7.71 

7.71 

— 

40.56 

40.63 

14.46 

18.27» 

— 

100.00 


Die  mit  den  dreiwertigen  Metallen  angestellten,  ganz  analogen 
Versuche  führten  zu  einem  negativen  Resultate.  Ein  fernerer  Ver- 
such mit  Bleibichromat  mifslang  ebenfalls^  da  dieses  Salz  auch  mit 
konz.  Quecksilbercyanidlösung  momentan  zerfällt. 


Auf  Seite  457  ist  gezeigt  worden,  dafs  Chromsäure  und  Bi- 
chromate  auf  Quecksilbercyanid  energisch  oxydierend  einwirken. 
Vornehmlich  in  der  Wärme  oder  bei  langem  Stehen  auch  in  der 
Kälte  vollzieht  sich  diese  Einwirkung  quantitativ. 

Andererseits  ist  bei  der  Besprechung  vorstehend  genannter 
Doppelsalze  wiederholt  darauf  aufmerksam   gemacht   worden,   dafs 


»  4HsO  würden  11.90'o  erfordern! 
Z.  anorg.  Chem.  VIII.  31 
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ihre  Lösu  '  in  reinem^  Zustande  nicht  nur  bei  Zimmerwärmo, 
sondern  au«  bei  höheren  Temperaturen  vollkommen  beständig  sinJ, 
die  Salze  'ar  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisiert  werden 
können. 

Man  mufs  hieraus  schliefsen,  das  die  ßichromat-Quecksilber- 
cyaniddoppelsalze  eine  derartige  Struktur  besitzen,  dafs  der  verfüg- 
bare Sauerstoff  der  Bichromsäure  nicht  auf  den  Kohlenstoff  des 
Quecksilbercyanids  einwirken  kann. 

Nun  zerfallen  alle  „echten*'  Doppelsalze  —  nach  allgemeiner  An- 
schauung —  bei  der  Auflösung  in  Wasser  in  ihre  Komponenten, 
also  hier  Quecksilbercyanid  und  Schwermetallbichromat.  Demnach 
wären  doch  die  Bedingungen  gegeben,  die  einen  raschen  Zerfall  der 
betreffenden  Substanzen  hervorrufen  könnten. 

Die  naheliegendste  Annahme  zur  Erklärung  der  Siedebeständig- 
keit der  betreffenden  Lösungen,  die  Annahme  eines  komplexen  Ions, 
Cr307.2Hg(CN)j,  wurde  durch  Bestimmung  der  Gefrierpunktsernie- 
drigung einer  verdünnten  Lösung  unhaltbar  gemacht.  Ein  kom- 
plexes Salz  hätte  in  zwei  Ionen,  M«  —  Cr207.2Hg(CN),,  zerfallen 
müssen,  ein  echtes  Doppelsalz  dagegen  in  vier  Bestandteile: 

Mn  -  Cr,0,  -  Hg(CN),  -  Hg(CN),.  i 

Gefunden  wurde  das  Molekulargewicht  188,  berechnet  ist  779; 
demnach  i  =  4.14.  Das  Resultat  entspricht  demnach  der  Annahme, 
dafs  ein  echtes  Doppelsalz  vorliegt. 

Ein  zweiter  Versuch,  das  Verhalten  der  fraglichen  Lösungen 
zu  erklären,  der  freilich  experimentell  nicht  geprüft  werden  konnte, 


*  Wiederholt  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dafs  die  unreinen  Lösungen 
rasch  der  Zersetzung  anheimfallen,  während  die  reinen  Lösungen  haltbar  sind. 
Ähnliche  Erscheinungen  sind  von  O.Wallach  (Ann,  Chem.  Phys. 241)  beim  Amylen- 
nitrosat  and  von  V.  Meyer  an  den  Nitrolsäurcn  beobachtet  worden.  Letzterer  giebt 
eine  sehr  annehmbare  Erklärung  dieser  merkwürdigen  Erscheinung  (Atw.  Chem. 
Phys,  175,  138}.  Auf  die  vorliegenden  Körper  übertragen,  würde  eine  kleine  Ver- 
unreinigung, etwa  von  freier  Bichromsäure,  auf  einige  Moleküle  des  Doppel- 
salzes  zersetzend  einwirken;  hierbei  würde  genug  Wärme  frei,  um  die  nächsten 
Moleküle  auf  die  Zersetzungstemperatur  zu  erwärmen.  Die  von  diesen  ausgegebene 
Wärme  wäre  wiederum  genügend,  um  bei  einer  weit  gröfseren  Anzahl  von  Mole- 
külen den  Anstofs  zur  Vernichtung  der  gespannten  inneren  Gleichgewichts- 
lage zu  geben  etc.  Da  die  Mengen  der  in  gleichen  Zeiträumen  angegriffeneu 
Moleküle  in  geometrischer  Proportion  stehen  müssen,  so  ist  es  klar,  dafs  die 
Zersetzung,  wenn  einmal  begonnen,  rasch  vor  sich  geht,  bis  zu  einem  gewissen 
('unkt,  wo  infolge  der  eingetretenen  Verdünnung  der  I^sung,  die  Zersetzung 
wieder  zunehmend  langsamer  wird. 

'  HgtCN),  ist  in  wässeriger  Lösung  sehr  schwach  dissoziiert! 
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stützt  sich  auf  die  Wahrscheinlichkeit,  dafs  auch  diq  .en  Doppel- 
salze in  konzentrierten  Lösungen  Doppelmoleküle  bil  j^.  Tritt  dies 
bei  unseren  Salzen  ein,  so  bleibt  die  Lösung  in  ,  3zug  auf  die 
dissoziierten,  also  noch  reaktionsfähigen  Komponenten  ä^ets  verdünn t, 
und  die  Zersetzung  kann  überhaupt  nicht  eintreten. 


Schliefslich  möchten  wir  noch  auf  eine  merkwürdige  Beziehung 
zwischen  den  oben  beschriebenen  Verbindungen  und  den  Sulfaten 
derselben  Metalle  hinweisen.  Sie  haben  nämlich,  wie  die  folgende 
Tabelle  zeigt,  gleichen  Kry  stall  Wassergehalt: 

CoCr,07.2  Hgt  CN),  +  7  H,0  CoSO^  +  7  H,0 

NiCr,0..2  Hg(CN),  +  7  H,0  NiSO*  +  7  H,0 

ZnCr,07.2  Hg(CN)4  +  7  H,0  ZnSO*  +  7  H,0 

CdCr,07.2 Hg(CN),  +  7 H,0  (Cd,  MglSO*  +  7  H,0 

CuCr^O^.IIglCN)»  +  5  H,0  CuSO* +5H,0 

AgjCr.Oy.HgiCN),  AgjSO^. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  23.  März  1895. 


Nachtrag  zum  Verzeichnis  der  Veröffentlichungen 

von  Gerhard  Krüss. 

2a.     Über  die  Schwefelverbindungen  des  Molybdäns,  Promotionsschrift.    (Lief: 

Ann.  225,  1—57.) 
Ha.     Untersuchungen  über  das  Uran  von  Clemens  Zimmermann  (mit  Alibegoff). 

(Lieb.  Ann.  232,  273-347.) 
15a.    Untersuchungen  über  das  Atomgewicht  des  Goldes,    Habilitationsschrift. 

München  1886. 
35  a.     Die  Komponenten  der  Absorptionsspektren  erzeugenden  seltenen  Erden  IV 

(mit  L.  F.  Xilson).    {Ber.  deutsch,  ehern,  Oes,  21,  585— 58F.) 
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Referate. 

Allgemeine  und  Physikalische  Hhemie. 
MolekTÜargewichtsbestimmimgen  von  Flüssigkeiten,   vou  Ph.  A.  Gute. 

(Compt.  rend.  119,  852—854.) 
Aus  dem  kritischeu  Koefßzienten  (absolute  kritische  Temperatur :  kritisclicm 
Druck)  und  der  molekularen  Brechung  kann  man  das  Molekulargewicht  eines 
Körpers  im  kritischen  Zustande  bestimmen.  Je  nachdem  der  Körper  beim 
(Jbergang  in  den  flüssigen  Zustand  Polymerisation  erleidet  oder  nicht,  nimmt 
nun  der  Ausdruck 

/  -  logpc—logp 

'  ft—T 

Werte  an,  die  einerseits  zwischen  3.2  und  4.1  andrerseits  zwischen  2.8  und  3.1 
liegen.  Hieraus  ergicbt  sich  die  Anwendbarkeit  der  Methode  nicht  allein  für 
den  kritischen,  sondern  auch  für  den  flüssigen  Zustand  mancher  Körper.  Eine 
Reihe  von  Berechnungen,  die  Verf.  bei  mehreren  Kohlenwasserstoflen  ausführt, 
bestätigen  die  Richtigkeit.  Rosenheim, 

Beobachtungen  über  die  Beziehungen  zwischen  dem  Molekulargewicht 
und  der  Dichte  fester  und  flüssiger  Körper,  von  Uqo  Alvisi.  {Gaxx. 

chim.  25,  31.) 
Verf.  stellt  sich  die  Aufgabe,  eine  allgemeine  Beziehung  aufzufinden 
zwischen  der  Gröfse  des  Molekules  und  der  Dichte  fest<?r  und  flüssiger  Körper. 
Er  untersuchte  eine  grofse  Anzahl  Verbindungen,  wobei  er  sich  des  Begrifls 
„  Molekular\'olumen  ^^  als  einer  einfachen  Beziehung  zwischen  dem  Molekular- 
gewicht und  dem  spezifischen  Gewicht  bedient,  ohne,  wie  er  ausdrücklich  her- 
vorhebt, sich  darüber  aussprechen  zu  wollen,  was  der  Inhalt  dieses  Begriffes 
sei.  Indem  dabei  das  Molekulargewicht  durch  das  Aquivalcntgewicht  ersetzt 
wurde,  resultierte  das  Aquivalentvolumcu.  Zuerst  wurden  Halogen- Verbindungen 
untersucht  (s.  die  Tabellen  im  Original).  Aus  den  gefundenen  Daten  geht  her- 
vor, dafs  von  den  Äquivalentgewichten  der  Chlorverbindungen  die  meisten 
(etwa  ';'4  der  untersuchten)  sich  um  die  Durchschnittszahl  26  bewegen,  die  der 
Bromide  um  32,  der  Jodide  um  38.  Jede  Gruppe  für  sich  betrachtet,  ergäbe  sich 
daraus  die  einfache  Hypothese,  dafs  in  gleichen  Volumen  gleiche  Mengen  von 
Äquivalenten  enthalten  seien.  Bei  der  einfachen  Beziehung  zwischen  Molekular- 
und  Äquivalentgewicht  wäre  die  Analogie  mit  den  Gasen  sehr  klar.  Verf  be- 
trachtet nun  die  Verbindungen,  welche  nicht  die  bei  der  Mehrzahl  gefundenen 
Konstanten  ergeben  haben.  Am  meisten  weichen  ab  die  Metalloidverbindungen, 
stark  difterieren  auch  die  Verbindungen  mit  einwertig  funktionierenden  Metallen 
und  Metalloiden  (z.B.  JCl3  =  25,  JC1  =  51.7:  HgCli  =  25.1,  HgCl  =  33  etc.).  Am 
nächsten  stehen  sich  die  Molekular^'olumina  isomorpher  und  analog  zusammen- 
gesetzter Salze.  Die  regelmäfsigen  Differenzen  zwischen  Chloriden,  Bromiden 
und  Jodiden  desselben  Elementes  und  von  derselben  Verbindungsform  entsprechen 
dem  ScHRöDERöcheu  Parallelosterismus.  Verf.  wird  seine  Untersuchungen  fort- 
eetzon.  Sertorius. 
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Sie  GeMerpnnkte  von  venchiedenen  FIÜBsigkeitsgemengen,  von  Raoul 

PiCTET  und  Michael  Altsghül.    (Zeitschr,  phys,  Chem,  16,  18 — 23.) 
Die  GeMerpnnkte  von  verschiedenen  Mischungen  aus  Alkohol  und  Wasser. 

Das  Holeknlaryolnm  bei  absolutem  Hnllpnnkt,  von  C.M.GuLDBERa.  (Zeitaehr. 

phys.  Chem.  16,  1 — 17.) 
Erklänmg,  betreffend  die  Allgemeingültigkeit  dei  Siedekorrespondenz- 

gesetlOB,  von  U.  Dübino.    {Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  28,  366.) 

über  die  Aüftnität  einiger  Basen  in  alkoholischer  Lösnng,  von  Zd.H.Skbaüp. 

(Monatsh.  Chem,  15,  775—786.) 


Cinchonidin  .     .     . 

.      1 

SUrke  in  wSsseriger 
Losung  (Brbdio) 

Trimethylamin .     . 

.       1.4 

0.0074 

Benzylamin  .     .     . 

.       3 

0.0025 

Ammoniak    .     .     . 

.       5 

0.0023 

Methylamin  .    .    . 

.     21 

0.050. 

Hofmann, 
Studien  über  die  Löslichkeit  von  festen  Hichtelektrolyten  in  Kischnngen 
zweier  Flüssigkeiten,  von  A.  F.  Hollemann  und  A.  C.  Antusch.    {Reo. 
trav.  chim.  13,  277—308.) 
1.  Löslichkeit  in  Mischungen  von  Äthylalkohol  und  Wasser.     Hof  mann, 
Bemerkung,  von  J.  Traube.    {Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  28,  419.) 

Verf.  bespricht  die  Versuche  von  Thadd^ff  {Diese  Zeitschr.  8,  394  R.) 
und  erwähnt  von  ihm  ausgeführte  ähnliche,  noch  nicht  veröffentlichte  Versuche, 
die  jedoch  einstweilen  wegen  der  besonderen  Schwierigkeiten  bei  der  Ausfüh- 
rung aufgegeben  wurden.  E.  Thiele. 
über  die  spezifische  Wärme  einiger  zusammengesetzter  Gfase,  von  J.  W. 
Capstick.  {Chem.  News  71,  91.). 
Es  zeigt  sich,  daOs  korrespondierende  Halogensubstitutionsprodukte  des- 
selben Kohlenwasserstoffes  gleiche  Werte  für  die  spezifische  Wärme  ergeben. 
Dasselbe  scheint  der  Fall  zu  sein  bei  isomeren  Körpern.                  E.  Thiele. 


Anorganische  Chemie. 
Methode  der  Molekulargewichts-   und  Konstitutionsbestimmung,  von 

J.  Traube.    {Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  28,  410.) 
Vergl.  Diese  Zeitschr.  8,  338. 

Argon,  ein  neuer  Gemengteil  der  Atmosphäre,  von  Lord  Bayleioh  und 

W.  Ramsay.  {Joum.  pr.  Chem.  51,  214—216.) 
Diese  Publikation  ist  ein  Auszug,  den  £.  v.  Meyer  aus  einer  ihm  von 
Ramsay  gesandten  Mitteilung  genommen  hat.  Da  1  1  atmosphärischer  Stick- 
stoff, aus  Luft  auf  verschiedene  Weise  isoliert  und  gereinigt,  1.2572  g  wiegt, 
1  1  chemischer  Stickstoff  aber,  aus  Stickoxyd,  Stickoxydul,  Harnstoff  etc.  abge- 
schieden, nur  1.2505  g,  so  mufs  man  annehmen,  da(s  dem  atmosphärischen  Stick- 
stoff ein  spezifisch  schwereres  Gas  beigemengt  sei.  Dies  ist  das  Argon  (Sym- 
bol Ä).  Der  Name  soll  die  chemische  Indifferenz  des  Körpers  ausdrücken. 
Die  Trennung  vom  Stickstoff  gelingt  mittels  rotglühender  Magnesiumschnitzel, 
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welche  Maguesiumnitrid  bildeD,  oder  dadurch,  dafs  mau  den  Stickstoff  mit  Hilfe 
von  Induktionsfunken  mit  Sauerstoff  vereinigt  0.8—0.9%  des  atmosphärischen 
Stickstoffes  erweisen  sich  in  beiden  Fällen  als  indifferent.  Der  Siedepunkt  des 
Argons  liegt  bei  -^187",  der  Schmelzpunkt  bei  —189.5^  Die  kritische  Tempe- 
ratur beträgt  —121®,  der  kritische  Druck  50.6  Atmosphären.  Das  Spektrum  zeigt 
mehrere  Hauptlinien,  die  bei  keinem  bekannten  Kör|)er  aufgefunden  wurden. 
Aus  dem  spezifischen  Gewicht  des  Gases,  ca.  20,  wenn  Wasserstoff  =1,  würde 
das  Atomgewicht  zu  ca.  20  folgen,  doch  spricht  die  experimentell  bestimmte 
Schallgeschwindigkeit  in  dem  Gase  dafür,  dafs  dieses  einatomig  sei  und  somit 
ein  Atomgewicht  ca.  40  habe.  Verbindungen  konnten  mit  dem  neuen  Körjier 
nicht  erreicht  werden.  Hofmann, 

Über  die  Hatnr  des  neuen  in  der  Atmosphäre  angenommenen  Elementes, 

von  T.  L.  Phipbon.    (Chem.  News  71,  91.) 
Verf.  hält  das  Argon  für  eine  Modifikation  des  Stickstoffes,  imd  vergleicht 
dasselbe,   dem  l^eispiele   anderer  Chemiker  folgend  (Diese  Zeitschr,  7,  431  R,, 
8,  401  R.),  mit  dem  Ozon  in  Beziehung  zum  Sauerstoff.  £*.  Thiele. 

Über  das  zweiwertige  Kohlenstofiatom  (IL  Abhandlung),  von  J.  U.  Nef. 

iProc.  Amen  Acad.  [1894]  151—193  und  Lieb.  Ann,  280,  291—342.) 
In  dieser  Abhandlung  weist  Verf.  unter  anderem  die  Identität  von  Knall- 
säure mit  Carbylozim  nach,  so  dafs  ihr  die  Konstitution  C  =  N~OH  zukommt 
Aus  der  grofsen  Ähnlichkeit  der  knallsauren  und  Cyanmetallsalze  folgert  Verf. 
demnach,  dafs  letztere  sich  vom  Isocyan  und  nicht  vom  Cyan  ableiten.  Die 
Analogie  zwischen  Knallsäure  und  Blausäure  wurde  weiterhin  dadurch  bestätigt, 
dafs  es  gelang,  durch  Einwirkung  von  Ferrosulfat  auf  eine  I^sung  von  Knall- 
natrium ein  dem  Ferrocyannatrinm  ganz  entsprechendes,  in  schönen  gelben 
Nadeln  krystallisierendes  ferroknallsanres  Natrium,  Na4Fe(0N  ==  C)«,  zu  erhalten. 
Das  Salz  giebt  mit  Eiscnchlorid  eine  äufserst  empfindliche  Farbenreaktion,  eine 
tiefrote  Färbung.  Das  Eisen  in  dem  Salze  selbst  ist  wie  in  den  entsprechenden 
Doppelcyaniden  durch  die  üblichen  Reagentien  nicht  nachweisbar.  Rosenheim, 
Über  die  Konstitntion  der  Salze  der  Nitroparaffine,  von  J.  U.  Nef.  {Proc. 

Amer.  Acad,  [1894|  124—150  und  Lieb,  Ann.  280,  263—291.) 

Folgende  Punkte  dieser  Arbeit  sind  von  Interesse  für  den  Anorgauiker: 

Nach  Versuchen  des  Verf.  ist  in  den  Salzen  der  NitroparafQne  das  Metall  nicht 

an  den  Kohlenstoff  direkt,    sondern  an  Sauerstoff  gebunden,  entsprechend   der 

Formel  : 

X  =  CH=(NO)ONa,    resp.    X,  =  C=(NO)-ONa. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Natriumnitromethan  Quecksilberchlorid, 
so  entsteht  eine  zuerst  weifse  Fällung,  die  sehr  bald  gelb  wird,  höchstwahr- 
scheinlich Quecksilbemitromethan ,  und  sehr  schnell  durch  Wasseraustritr  in 
Knallquecksilber,  (C  =  N  — Oj^Hg,  übergeht.  Daneben  entsteht  noch  eine  zweite 
interessante  Metallverbindung,  ein  basisches  Quecksilbcrkohlendioxidoxim, 

Hg<Q>C  =  NOhg  (hg  =  iHg).  Rosenheim. 

Über  das  Molekulargewicht  des  Qnecksilberchlorürs.  Antwort  an  Herrn 

V.  Meter,  von  M.  Fileti.    {Jcum.  pr,  Chem,  51,  197—204.) 
Aus  den  Versuchen  von  V.  Meyer  und  Hakrih,  Ber,  deutsch,  chem,  Qes. 
27,  1482  und  3143,  crgiebt  sich  nicht,  dafs  die  Dissoziation  des  Kalomels  eine 
vollständige  sei.    Die  bekannten  Tbatsachen    führen    nur   zur  Annahme  einer 
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partiellen  Dissoziation.  Wäre  nun  das  Molekül  des  Ralomeldampfes  Hg,Cl.j, 
60  müfste  eine  teilweise  Dissoziation  die  Dampfdichte  von  16.28  zwar 
herabdrücken,  könnte  sie  aber  nicht  auf  8.14  bringen.  8.14  ist  aber  die  experi- 
mentell bestimmte  Dampfdichte  und  diese  entspricht  der  Formel  HgCl,  wie 
dies  Verf.  Oaxx.  chim,  11,  341  gezeigt  hat,  indem  er  eine  eventuelle  Dissozia- 
tion in  Hg  und  HgCl,  durch  Verdampfen  in  Sublimatdampf  zu  verhindern 
trachtete.  Dafs  dies  nicht  gehmgen  sei,  haben  nach  des  Verf.  Ansicht  Meyer 
und  Harris  nicht  entschieden.  Hofmann. 

Über  Kalomel,  von  Victor  Mevbr.    {Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  28,  364.) 

Verf.  weist  die  Einwendungen  von  Fileti  (vergl.  voriges  Referat)  gegen 
seine  Anschauungen  über  den  Molekularzustand  des  Kalomeldampfes  zurück, 
und  hält  die  Schlufsfolgerung  seiner  ersten  Abhandlung  aufrecht,  dafs  dem 
Kalomeldampf  die  Formel  Hg,Cl,  zukommt.  E.  Thiele. 

Die  Ztuammensetzung  und  Konstitution  gewisser  Legierungen,  von  C.  R. 

Alder  Wrioht.  {Jouni.  Soc.  Chem.  Ind.  [1894]  13,  1014—1019.) 
Verf.  giebt  eine  Zusammenstellung  seiner  langjährigen  Untersuchungen 
über  Legierungen  (vergl.  Diese  Zeitschr.  3,  234).  Es  dienten  zur  Herstellung 
der  I^gierungen  die  neun  Metalle:  Blei,  Wismut,  Zink,  Aluminium,  Zinn,  Silber, 
Kupfer,  Kadmium,  Antimon,  aus  denen  Verf.  36  zweifache,  84  dreifache,  126 
vierfache,  126  fünffache,  84  sechsfache,  36  siebenfache,  9  achtfache,  1  neun- 
fache I^egierung  erhielt.  Er  unterscheidet  zwischen  wirklichen  und  idealen 
Legierungen.  Letztere  sind  Kombinationen  von  Metallen,  die  sich  im  flüssigen 
Zustande  nicht  in  allen  Verhältnissen  mischen  lassen.  Betreffs  vieler  inter- 
essanter Einzelheiten  sei  auf  das  Original  verwiesen.  Rosenhnm. 

Die  Verdichtung  von  Oasen  durch  poröse  Körper,  besonders  die  Metalle 
der  Platingruppe  bei  der  Elektrolyse,  von  M.  Cailletet  und  E. 

CoLLARDEAU.  (Compt.  reud.  119,  830—834.) 
Von  zahlreichen  untersuchten  Substanzen  haben  nur  die  edlen  Metalle, 
die  durch  die  Elektrolyte  oder  deren  Zersetzungsprodukte  chemisch  nicht  ver- 
ändert werden,  die  Fähigkeit,  Gase  zu  kondensieren.  Die  Menge  der  konden- 
sierten Gase  steigt  mit  dem  Drucke  und  erreicht  bisweilen  eine  Höhe,  welche 
die  in  den  gewöhnlichen  ßleiakkumulatoren  kondensierten  Gasmengen  bei  weitem 
übersteigt.  Bo^enheim. 

Bemerkungen  zu  dem  Vorstehenden,  von  Berthelot.  {Compt.  rend.  119, 834.) 

Verf.  weist  darauf  hin,  dafs  es  sich  beim  Palladium  und  Platin  nicht  um 
Kondensationen  handele,  sondern  dafs  die  Absorption  von  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff hierbei  bekanntlich  auf  die  Bildung  wahrer  chemischer  Verbindungen 
zurückzuführen  sei.  Rosenheim. 

Aualytische  und  Angewandte  Chemie. 
Über  die  Bestimmung  von  Brom  neben  Chlor,  von  W.  Wense.   (Zeitschr. 

angrir.  Chem.  [1895],  13—14.) 
Zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  Brom  neben  viel  Chlor  versetzt  Verf. 
die  Salzlösung  in  einem  der  für  jodometrische  Bestimmungen  dienenden  Appa- 
rate mit  etwas  mehr  Chlorwasser  als  nötig  ist,  um  alles  Brom  in  Freiheit  zu 
setzen.  Das  Gemisch  von  Chlor  und  Brom  wird  in  eine  gekühlte  Jodkalium- 
lösung  von  bekanntem  Gehalt   eingeleitet   und  die  Destillation    unterbrochen, 
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sowie  alles  Brom  ausgetrieben  ist.  In  einem  aliquoten  Teile  des  auf  ein  be- 
stimmtes Volumen  verdünnten  Destillates  wird  das  abgeschiedene  Jod  titriert, 
in  einem  anderen  Teile  durch  Eindampfen  zur  Trockne  und  Erhitzen  der  Salz- 
gehalt bestimmt.  Alsdann  wird  nach  folgenden  Gleichungen  der  Chlor-  bezw. 
Bromgehalt  bestimmt: 

J=  c  +  b  +  D.         Z>  =  0.5866  b  +  2.5773  e. 

J  =  die  in  der  Vorlage  abgeschiedene  Menge  Jod. 

D  =  Gewichtsabnahme  des  Jodkaliums  durch  Aufnahme  von  Gl  und  Er. 

ß  =  die  absorbierte  Chlormenge;  6  =  die  absorbierte  Brommenge. 

(Vei^l.  hierzu  die  viel  bequemere  Methode  von  C.  Friedhbim  und  R.  J. 
Meteb.  Diese  Zeitschr.  1,  421.)  Rosenheim, 

Bestünmung  der  Halogene  in  organisohen  Verbindungen,   von  James 

Walker  und  James  Hendebson.  [CJiem.  News  71,  103.) 
Verf.  schlagen  eine  Vereinigung  der  Methoden  von  Cabius  und  Volhard 
vor.  Die  Substanz  wird  mit  einer  abgewogenen  Menge  Silbemitrat  in  der 
üblichen  Weise  im  Einschmelzrohr  erhitzt  und  dann  der  Cberschufs  des  Silber- 
nitrates durch  Titration  mit  Rhodanammon  und  Eiseiialaun  als  Indikator  be- 
stimmt. E,  Thiele. 

Eine  neue  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  von  Sticlutoffozydul, 

von  Geo.  T.  Kemp.     (Chem,  Xeics  71,  103.     Johns  Hopkins  Unirersity 
Circular  14,  116.) 
Das  mit  einem  Cberschufs  von  Kohlenmonoxjd  gemischte  Gas  wird  durch 
Überleiten    über   eine    glühende  Platinspirale  verbrannt   und  das   entstandene 
Kohlendioxjd  durch  Atzkali  absorbiert  und  gewogen.  £.  Thiele. 

Über  die  Bestimmung  von  Ätzalkalien  und  Alkalikarbonaten  bei  G^en- 
wart  von  Alkalicyaniden,  von  J.  E.  Clennell.   iChem.  Xews  71,  93.) 

Atzalkalien,  Alkalikarbonatc  und  Alkalicjanide  können  neben  einander 
mit  für  praktische  Zwecke  genügender  Genauigkeit  bestimmt  werden,  indem  zu- 
nächst der  Gehalt  an  Cyanid  durch  direkte  Titration  mit  Silbemitrat  ermittelt 
wird.  Das  Alkalihydroxyd  +  der  halben  Menge  des  Karbonates  wird  dann  in 
derselben  Lösung  durch  Titration  mit  HCl  und  Phenolphtalein  als  Indikator 
bestimmt  und  schliefslich  die  Gesamtmenge  des  Alkali  durch  direkte  Titration 
mit  Salzsäure,    unter  Anwendung  von  Methylorange    als   Indikator,    erhalten. 

E,  Thiele. 

Eine  neue  Methode  der  Analyse  von  Zink-Kupferlegierungen,  von  H.  X. 

Warhex.    {Chem,  News  71,  92.) 

Die  r^gierung  wird  in  H^SO«  gelöst,  das  Kupfer  durch  metallisches  Mag- 
nesium gefallt  und  das  Filtrat  mit  Natriumacetat  gekocht.  Das  als  basisches 
Acetat  gefällte  Eisen  wird  abfiltriert  und  aus  der  essigsauren  J^sung  das  Zink 
durch  neuen  Zusatz  von  Magnesium  gc'fällt.  E.  Thiele, 

Zum  BOBCHEBSSchen  Qaselement,  von  H.  H.  Barnes  und  E.  Veesenmeyer. 
(Zeitschr.  angetc.  Chem.  [1895],  101—102.) 

Verf.  untersuclien ,  indem  sie  in  allen  wesentlichen  Punkten  die  Anord- 
nung des  Entdeckers  beibehalten  die  Wirkung  von  kohlensäurefreier  Luft  und 
Leuchtgas  in  der  BoRCUERsschen  Gasbatterie  und  finden,  dafs  weder  eine 
direkte  noch  indirekte  Verbrennung  von  Kohlenoxyd  zu  Kohlensäure  statt- 
findet, wenn  man  eine  saure  oder  kochsalzlialtige  Kupferchlorürlösung  an- 
wendet. Roseniieim, 
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Das  Gas^ayimeter,  ein  bequemer  Apparat  für  chemiBche  Analyse  auf 

gasometrischem  Wege,  von  G.  Bodländeb.    {Zeitsckr  angew,  Chem, 

[1895],  49—55.) 

Verf.  wendet  seine  schon  Mher  beim  ^^Gasbaroskop^^  {Diese  Zeitsckr,  7, 

865  Ref.)  benutzte  Messungsmethode  für  Gase  durch  Bestiniinung  des  Druckes 

bei  konstantem  Volumen,  bei  einem  neuen,   zu  denselben  Zwecken  dienenden 

Apparate  an.    Derselbe   findet   fiir  die  Bestimmung  solcher  Gasvolumina,    die 

aus  festen   oder   flüssigen   Körpern   erst  im  Apparat  entwickelt  werden,   wie 

Kohlensäurebestimmungen  in  Karbonaten,  Wertbestimmungen  von  Zinkstaub  etc., 

seine  Anwendung.    Das  Gas  wird  in  einem  mit  Luft  gefüllten  abgeschlossenen 

Baume  entwickelt  und  der  hierbei  entstandene  Überdruck  bestimmt.    Rosenheim. 

Hotix  über  eine  änüserst  einfache  Laboratonumsschlender.  Apparat  znr 

fraktionierten  Destillation  bei  sehr  niedrigen  Smeken,  von  Georg 

W.  A.  Kahlbaum.    (Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  28,  391 — 895.) 
Ein  Extraktionsapparat,  von  C.  £.  Parker.    (Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  [1894] 
13,  1177—1178.) 

Verbesserte  Lahoratorinmsapparate,  von  J.Volhasd.  {Lieb.  Änn.2My233— 244.) 

Um  Wasserbäder  mit  wirklich  konstantem  Niveau  zu  erhalten,  ist  im 
Arbeitsraume  ein  gemeinsames,  nach  Art  der  MAaioTTSSchen  Flasche  eingerich- 
tetes Reservoir  mit  destilliertem  Wasser  angebracht.  Dieses  steht  in  Verbin- 
dung mit  den  nach  Becchi  konstruierten  Wasserb&dem.  Im  unteren  cylin- 
drischen  Teil  dieser  ist  seitlich  ein  enges  Rohr  nach  unten  geneigt  eingesetzt, 
welches  den  Wasserzuflufs  vermittelt  Der  Wasserdruck  ist  so  geregelt,  dafs 
sich  nur  der  cjlindrische  Teil  des  Kesselchens  füllt  Selbstverständlich  stehen 
alle  Wasserbäder  eines  Raumes  in  nahezu  gleicher  Höhe. 

Der  Ofen  zum  Erhitzen  zugeschmolzener  Röhren  ist  dem  Prinzip  nach  ein 
Petroleumbad.  Indem  man  anfänglich  aus  dem  Kühler  die  niedersiedenden 
Bestandteile  des  zwischen  130—300^  siedenden  Petroleums  austreten  lädst,  bis 
die  gewünschte  Temperatur  erreicht  ist,  dann  den  Rückflufs  herstellt,  erreicht 
man  völlig  konstante  Temperaturen,  ohne  den  Gaszuflufs  regulieren  zu  müssen. 
Für  Temperaturen  unter  130®  setzt  man  dem  Petroleum  Toluol  zu.  Die  vor- 
zügliche Konstruktion  der  das  zugeschmolzene  Rohr  umhüllenden  Rohre  dürfte 
die  mit  dem  Zerspringen  verbundene  Gefahr  wesentlich  vermindern. 

Gasöfen  für  Elementaranalyse  erhalten  eine  Verbesserung  durch  Anwen- 
dung eigens  konstruierter  Thonkacheln,  deren  Form  hauptsächlich  die  Rück- 
strahlung der  Wärme  nach  den  Brennern  zu  verhindern  soll.  Sie  konzentrieren 
vielmehr  die  Wärme  auf  dem  zu  erhitzenden  Rohr.  Hofmann. 

Der  Schnee  als  Luftreiniger,  von  John  B.  Coppock.    {Che97i.  News  71,  92.) 
Über  Wasserreinig^g,  von  R.  Herinq.    {Joum.  ofthe  Franklin  Inst.  139, 135.) 

Kritische  Stndien  der  Methoden  der  Kohlensänrebestimmnng  in  Trink- 
nnd  Mineralwassem  mit  besonderer  Berücksichtig^ong  der  Tren- 
nung der  freien  und  halbgebundenen,  von  der  zu  Honokarbo- 
naten  gebundenen  Kohlensäure  nebst  Beitragen  zur  Kenntnis  der 
Bildung  kohlensaurer  Salze  in  Wässern,  von  C.  Kippenberger. 

(Soudörabdruck  aus  den   Forsekungsberichten   über  Ijebenst/iittel  [1894] 
1.  Hft.  7—13.) 
Zunächst  stellt  Verf.  einige  Vorversuche  an,   um  über  die  Bildung  von 
Doppelverbindungen  für  sich  unlöslicher  kohlensaurer  Salze  mit  löslichen  kohlen- 
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sauren  und  doppeltkohlensauren  Salzen  Aufschlufs  zu  erhalten.  Die  Jjöslich- 
keit  frisch  gefällten  Magnesiumkarbonates  und  Calci umkarbonates  wird  durch 
Natriumchlorid  erhöht.  Das  erstere  weist  Verf.  durch  Hämatoxylin  (Blaufär- 
bung), das  zweite  durch  Galle'm  (Rotförbung)  nach.  Kaliumsulfat  und  Alkali- 
nitrat wirken  ebenfalls  lösend  auf  die  beiden  Erdkarbonate,  indem  sie  mit 
Magnesium  eine  Doppel  Verbindung  bilden,  mit  Calciumkarbonat  eine  doppelte 
Umsetzung  hervorrufen.  Alkalikarbonat  verwandelt  Magnesiumkarbonat  in 
Sesquikarbonat,  das  sich  wiederum  zu  Magnesiumkarbonat  und  Alkalibikarbonat 
umsetzt.  Alkalimonokarbonat  bildet  mit  Magnesiumkarbonat  eine  Doppelverbin- 
dung, wirkt  aber  auf  Calciumkarbonat  gar  nicht  ein.  Ferrokarbonat  wird  durch 
Alkalibikarbonat  als  Sesquikarbonat  gelöst,  an  der  Luft  in  Hjdroxydul  und 
Hjdroxjd  zersetzlich,  Alkalimonokarbonat  dagegen  vermindert  seine  Löslichkeit. 

Dann  prüft  Verf.  die  Kohlensäurebestimmungen,  die  auf  dem  Prinzip  der 
Titration  beruhen.  Er  untersucht  zunächst  eingehend  die  Empfindlichkeit  der 
Indikatoren  und  ihre  Abhängigkeit  von  gelösten  Salzen  und  empfiehlt  bei  Gegen- 
wart von  Ammonsalzen  die  Anwendung  von  Azolithmin  und  Uranin. 

Er  prüft  aUdann  fast  alle  vorgeschlagenen  Titrationsmethoden  und  erhält 
bei  der  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  mit  Kalilauge  oder  Kaliumkarbonat- 
lösung die  genausten  Resultate  bei  Benutzung  von  Phenophtalein  oder  Tro- 
päolein  als  Indikatoren. 

Dann  geht  Verf.  zu  den  gewichtsanalytischen  Bestimmungsmethoden  der 
Kohlensäurebestimmungen  über  und  wendet  endlich  die  besprochenen  Methoden 
zur  Analyse  einer  Reihe  von  Süfs-  und  Mineralwässern  an.  RoserUteim. 

Mitteilungen  aiu  der  analytischen  Praxis,  von  Fr.  ScnEiDixo.    (ZeitscJir. 

angew.  Chem,  [18951,  78—81.) 
Verf.  macht  einige  Vorschläge  für  bessere  Einrichtungen  von  Waagen, 
Gewichtssätzen,  Wägegläsern  und  Pyknometern,  die  gröfstenteils  nichts  neues 
bringen,  und  veröffentlicht  seine  Erfahrungen  über  Fehler  in  der  Alkalimetrie, 
über  Phosphorsäurebestimmungen  im  Knochenmehl  und  über  die  Reduktion  von 
Eisenoxydsalzen  durch  Zink  behufs  Titrierung  mit  Chamäleon.  Seine  Angaben 
erscheinen  nicht  überall  cinwandsfrei.  So  kommt  er  bei  dem  letzten  Punkte 
zu  dem  merkwürdigen,  zahlreichen  anderen  Angaben  widersprechenden  Ergeb- 
nis, dafs  genaue  Resultate  bei  der  Eisentitration  nur  dann  erhalten  werden, 
wenn  auf  250  ccm  Flüssigkeit  weniger  als  0.15  g  Eisen,  mehr  als  20  g  Zink  und 
30 — 50  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  angewandt  und  vor  allem  nach  Ende 
der  Reduktion  5 — 6  Stunden  gewartet  wird,  bis  unter  Luftabschlufs  gekocht 
wird.  Sonst  sollen  erhebliche  Fehler  eintreten  und  „sogar  fast  die  doppelte 
Menge  gefunden  werden^'.  Rosetiheim, 

Über  die  Darstellung  von  Chlor  aus  Salzsäure  mittels  Salpetersaure, 

von  G.  Lunge  und  L.  Pelet.    {Zeitschr.  angew.  Chem.  [1895],  3 — 13.) 
Verf.  prüfen  zunächst  die  zuerst  von  H.  Goldschmidt  {Ber,  deutsch,  chem. 
Ges,  [l^eSO]  13,  925)  für  die  Bildung  des  Königswassers  aufgestellte  Formel: 

3HCl+HN0g  =  H,0  +  N0Cl  +  Cl, 
(luantitativ  auf  ihre  Richtigkeit  und  untersuchen  dann,    nachdem  sie  diese  er- 
wiesen haben,    die  zahlreichen  technischen  Darstellungsweisen  von   Chlor  mit 
Hilfe  von  Salpetersäure  auf  ihre   wissenschaftliche  Grundlage   und   Ausbeute. 

Rosenheifn. 
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über  das  Abbinden  und  Erhärten  des  Gypses,  von  Kosmann.  (Thonind.  Zty. 

[1895]  19,  29—30.) 

Beitrage  znr  Kenntnis  des  Lnftmörtels,  vou  £.  Donath.    {Zeitschr.  angew. 
CJtem.  [1895],  14—19.) 

Über  die  chemische  Zusammensetzung  einiger  ungarischer  Kohlen,  von 

B.  VON  Bitt6.    {Zeitschr.  angew.  Chem.  [1895],  37 — 11). 

Die  Sulfitlangen  der  Cellulosefabriken,  von  F.  B.  Ahrens.  {Zeitschr.  angeic 

Chem.  [1895;,  41—44.) 

Zink-  und  zinnhaltige  Legierungen,  von  R.  Oehmichbn.    {Zeitschr,  angew, 

Chem.  [1895],  183.) 
Bei  der  allgemein  üblichen  direkten  Kupellation   zink-  und  zinnhaltiger 
Silberknpferlegieningen  werden  fehlerhafte  Resultate  erhalten ;  es  muCs  nach  den 
Angaben  von  Kerl  „Metail- Probte rkunsf*  S.  323  gearbeitet  weixien.  Rosenheim, 

Schema  für  die  Analyse  von  £isenerzen,  von  J.  J.  Morgan.    {Joum.  Soc. , 

Chem,  Ind.  [1894|  13,  1024—1025.) 
Eine  Tabelle,    welche    die  Bestimmung   der  Bestandteile  von  Eisenerzen 
nach  den  üblichen  Methoden  enthält.  Bosenheim. 

Über  die  Bestimmung  des  Schwefels  im  Schwefelkies,  von  G.  Lunge. 

{Zeitschr.  angew.  Chem.  [1895],  69—73.) 
Ein  Vergleich  des  von  Gladding  empfohlenen  Verfahrens  {Diese  Zeitschr. 
7,  446)  mit  der  vom  Verf.  ausgearbeiteten  Methode  {Zeitschr.  anal.  Chem.  19, 
419)  zeigt,  dafs  ersteres,  ohne  genauer  zu  sein,    weit  zeitraubender  und  müh- 
samer ist.  Rosenheim, 

Heues  Verfahren  für  die  Gewinnung  des  Schwefels  aus  Schwefelkies 
mit  gleichzeitiger  Bildung  von  EisensulÜEit,  von  B.  Schmidt.  {Chem. 

Ind.  [1894]  17,  485.) 
Unvollständig  gerösteter  Schwefelkies   wird  zwischen   100  und  180^   mit 
Schwefelsäure  von  SO'*  B.  zersetzt,  wobei  folgende  Reaktionen  eintreten: 

FcjOs  +  3H,S0,  =  Fe,(S04)s  +  3H,0 , 

FeS  +  HjSO^  =  H,S  +  FeSO^ , 

Fe,S,  +  2H,S04  =  2H,S  +  2FeS04  +  S , 

FeÄ  +  3H,S04  =  3H,S  +  3FeS04  +  S  • 
Der  Schwefelwasserstoff  wird  sofort    zersetzt,    3HjS  +  H,S04  =  4S  +  4HjO,    und 
dabei  auch  alles  Eisenoxjdsulfat  zu  Eisenoxydul  reduziert,  so  dafs  nur  Eisen- 
vitriol und  Schwefel  erhalten  wird.  Rosenheim, 


Itfineralogische  und  Geologische  Chemie. 
Studien  über  Graphit  aus  Eisen,  von  H.  Moissan.   {Compt  rend.  [1894]  119, 

1245—1250.) 
Bei  gewöhnlichem  Druck  aus  Eisen  ausgeschiedene  Krystalle  vou  Graphit 
sind  um  so  reiner  und  gegen  die  Oxydation  durch  HNOj  widerstandsfähiger, 
je  höher  die  Temperatur  bei  seiner  Bildung  war;  unter  Druck  gebildete  Kry- 
stalle haben  ein  angeschmolzenes  Aussehen.  Der  Gehalt  an  Wasserstoff  läfst 
sich  durch  einfaches  Erhitzen  des  Graphits  im  leeren  Raum  austreiben.  Beim 
Auflösen  des  Eisens  durch  Säuren  bilden  sich  Wasserstoff-  und  sauerstoffhaltige 
Kohlenstoffverbindungen,  welche  bei  dunkler  Rotglut  beständig  sind,  aber 
ebenso  von  Graphit  durch  Verbrennung  zerstört  werden.  Weinschenk. 
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Dantellnng  von  sich  aufblähendem  Graphit  im  elektrischen  Ofen,  von 

H.  MoiSBAN.  {Compt.  rend.  [1895]  120,  17—19.) 
Graphit  durcli  einfache  Einwirkung  hober  Temperatur  auf  Kohlenstoff 
dargestellt,  bläht  sich  nach  dem  Behandeln  mit  HNO,  nicht  auf,  dagegen  stets 
solcher,  welcher  dnrch  Auflösen  von  Kohlenstoff  in  irgend  einem  Metall  bei 
sehr  hoher  Temperatur  dargestellt  worden  war.  Das  Aufblähen  des  Graphits 
geht  bei  165—175°  vor  sich,  und  es  entwickelt  sich  dabei  im  leeren  Kaume 
ein  Gemenge  von  CO,,  N  und  wolkigen  Dämpfen.  Weinsehenk. 

Über  ein  Vorkommen  von  Strahlftein  in  der  Umgebung  von  Onro  Preto, 
Minas  Geräts  (Brasilien),  von  J.  C.  da  Costa  Sena.  {BuU.  Soc. 
frone.  mineraL  [1894]  17,  267—269.) 

Über  ein  Vorkommen  von  optisch  anomalem  Kalkeisengranat  (Topazo- 

lith)  aus  Algier,   von  L.  Gentil.     (BulL  Soc,  fran^,  mineraL  [1894] 
17,  269—272.) 

Beiträge  zum  Studinm  der  Feldspäte  in  vulkanischen  Gesteinen,  von 

F.  FoüQü£.  (BuU.  S(te.  fran^.  mineral,  [1894]  17,  283—611.) 
Durch  die  optische  und  chemische  Untersuchung  einer  grofsen  Anzahl  von 
Feldspttten  massiger  Gesteine  kommt  der  Verf.  zu  folgenden  Sätzen:  1.  Ea  treten  in 
diesen  Gesteinen  nur  solche  Mittelglieder  zwischen  Albit  und  Anorthit  auf,  welche 
Typen  von  bestimmter  Zusammensetzung  darstellen.  2.  Diese  bestimmt  zu- 
sammengesetzten Typen  sind  im  stände,  in  gesetzmäfsiger  Weise  miteinander 
zu  verwachsen.  3.  Gewöhnlich  finden  sich  mehrere  derselben  in  einem  und 
demselben  Gestein  beisammen,  sowohl  unter  den  Einsprenglingen,  als  in  der 
Grundmasse,  aber  fast  stets  herrscht  im  einen  wie  im  anderen  Falle  ein  be- 
stimmter Typus  vor.  4.  Der  Kicselsfturegehalt  der  Feldspate  steht  in  umge- 
kehrtem Verhältnis  zur  Reihenfolge  der  Ausscheidung  und  die  glasige  Basis 
eines  Gesteines  ist  stets  saurer  als  der  sauerste  Feldspat,  welchen  dasselbe 
enthält  Weinschenk, 

Künstliehe  Darstellung  des  Powellits,  von  L.  Michel.    {BulL  Soc.  franc. 

mineraL  [1894]  17,  612—614.) 
Durch  starkes  Erhitzen  eines  Gemenges  von  6  Teilen  neutralem  Natrium- 
molybdat,  1  Teil  neutralem  Natrium wolframiat,  3  Teilen  Chlorcalcium  und 
2  Teilen  Chlomatrium  wurden  kleine,  farblose,  diamantglänzende  Krystalle  ge- 
wonnen, welche  optisch  und  krystallographisch  mit  dem  Powellit  übereinstimmen 
und  die  Zusammensetzung  MoO,  62.37;  WO,  10.23;  CaO  26.41  aufweisen. 

Weinschenk, 

Bestandteile  des  Canon  Diablo  Heteoreisens,  von  Orville  A.  Debby.  [Atner, 

Jourti.  Sc,  [SilL]  [1895]  49,  101—110.) 
Durch  J^handeln  des  Meteoreisens  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  konnte 
eine  Anzahl  Bestandteile  isoliert  werden.  Die  Lösung  selbst  ergab  eine  Zu- 
sammensetzung, welche  mit  derjenigen  des  Kamazits,  Fei4Ni,  nahe  überein- 
stimmt. Unter  den  isoHerten  Gemengteilen  fanden  sich  zunächst  zackige  Stücke 
eines  etwas  Ni-ärmeren  Eisens  (5.78**/o  Ni  4-  Co),  sodann  normaler  nickelreicher 
Tänit,  gerundete  Kryställehen  von  Coheuit,  Nädelchen  von  Rhabdit  und  ge- 
rundete Kömer  von  Schreibersit,  letztere  beide  wie  gewöhnlich  gleich  zusam- 
mengesetzt mit  einem  Gehalt  von  ca.  13^/o  P.  Es  ergab  sich  gleichzeitig,  daOs 
die  Härte  dieser  Phosphoreisen  Verbindungen  so  bedeutend  ist,  dass  Korund 
von  dem  Pulver   derselben    noch   angegriffen   wird.     Endlich    blieb   noch  ein 
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unmagnetischer,  kohliger  Rückstand  mit  allerlei  wahrscheinlich  zufälligen  Ver- 
unreinigungen, welche  kein  Interesse  bieten.  Jedenfalls  aber  konnte  in  dem 
ganzen,  nahezu  200  g  schweren  Stuck  des  zur  Untersuchung  verwandten  Meteor- 
eisens Diamant  nicht  aufgefunden  werden.  Weinschenke 
Über  die  Bildung  des  Dolomits,  von  C.  Klement.  (Buli.  Acad,  Befge  [1894] 
8,  30.  Oktober.) 

Durch  Einwirkung  einer  konz.  I^sung  von  NaCl,  welche  MgCl^  und 
MgS04  6twa  im  Verhältnis  enthielt,  wie  sie  im  Meerwasser  vorhanden  sind, 
bei  90—  92^  wandelte  sich  Aragonit  in  ein  dem  Dolomit  nahestehendes  Karbonat  um, 
welches  von  verdünnter  Essigsäure  nicht  angegriffen  wurde  und  bis  68.3  "/o  MgCO, 
enthielt.  Daraus  wird  geschlossen,  dafs  die  kompakten  Dolomite  in  geschlos- 
senen Lagunen  aus  dem  Aragonit  der  Korallen  entstanden,  wobei  durch  die 
Einwirkung  der  Sonnenwärme  die  Mutterlauge  konz.  und  erhitzt  wurde,  An- 
schauungen, welche  mit  dem  geologischen  Befund  an  den  verschiedensten  Vor- 
kommnissen sehr  wohl  im  Einklang  stehen.  Weinschenk. 
Lorandit,  ein  neues  Thalliummineral,  von  J.  A.  Krenner.  (Math,  nat  Ber. 
Ungarn  [1895]  12.) 

Auf  den  Stufen  von  Healgar  von  Allchar  in  Macedonien  finden  sich 
durchsichtige  Tafeln  von  kochenille  bis  karmesinroter  Farbe,  welche  sich  wie  Gyps 
biegen  lassen.  Dieselben  sind  monoklin  mit  den  Elementen  a:b:e  =  0.85339 
:  1:0.66500;  ß=90*lT.  Spaltbarkeit  nach  (101)  ausgezeichnet,  nach  (101)  und 
(100)  sehr  gut.  Nach  der  Analyse  kommt  ihm  die  Formel  TlAsS,  zu;  es  wird 
Lorandit  genannt.  Wetnschenk. 

Hantokit  von  Hew  South  Wales,  von  A.  Liversidoe.    (Miner.  Mag.  Journ, 

Min.  Soe.  London  [1894)  10,  826—327.) 

Chemische  Beiträge  zur  Geologie  von  Canada,  von  G.  C.  Hoffmann.  (Ann. 

Rep.  geol  Surv,  Canada  [1892/93]  6,  93  S.) 
Über  ein  neues  Arseniat  von  Laurion,  von  L.  Milch.   (Zeitschr.  Krystalhgr. 

24,  100—103.) 

Auf  einem  drusigen,  eisenschüssigen,  quarzitischen  Gestein  von  Laurion 

sitzen  bis  3  mm  grofse,  zum  Teil  oberflächlich  verwitterte  Krystalle,  welche  in 

Ausbildung,  Axen Verhältnis  und  optischen  Eigenschaften  dem  Skorodit  sehr  nahe 

stehen.    Die  Analyse  nicht  vollkommen  frischen  Materials  führte  auf  die  Formel 

^[fpb^^^}  ■*■  fsO^*^"*!!  ■^^'^^*^»  ^^""  *^®^  ^'^^^^  ^^^^  ^*®  beginnende  Zer- 
setzung des  Materiales  zu  erkennen  ist.  Das  neue  Mineral  erhält  den  Namen 
Lossenit  Weinschenk. 

Mineralogische  Notizen.    VI.,    von  K.   Vrba.     (Zeitschr.  Krystalhgr.   24, 
104—128.) 

Bemerkungen  über  Zinkenite  von  Oruro  in  Bolivia,  von  A.  W.  Stelzner. 

(Zeitschr.  Krystalhgr.  24,  125—127.) 
Eine  krystalline  drusige  Erzmasse  von  dunkelstahlgrauer  Farbe  von  obigem 
Fundorte  mit  aufgewachsenen  haarförmigen  Krystallen  ergab  die  Zusammen- 
setzung 2.5(FbS.SbaS8)+(Ag,S.Sb,S8),  was  als  silberhaltiger  Zinkenit  zu  deuten 
ist,  für  welchen  der  Name  Webnerit  vorgeschlagen  wird.  Die  aufgewachsenen 
Kryställchen  bestehen  aus  gewöhnlichem  Zinkenit.  Weinschenk. 

Plumboferrit  von  der  Sjög^be,  von  L.  J.  Igelström.    (Zeitschr.  Krystallogr. 

24,  129—130.) 
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Die  basischen  Emptivgesteine  von  Gran,  von  W.  C.  Bröooer.  (Quat.  Joum. 
geoL  8oe.  [1894]  oO,  15-37.) 
Aus  der  petrographischen  Untersuchung  und  einer  gröfseren  Anzahl  von 
Gesteinsanalysen  basischer  Eruptivgesteine  von  Gran  im  Kristianiagebict  (Nor- 
wegen) folgt  einesteils,  dafs  die  Spaltung  eines  und  desselben  Magmas  unt^r 
verschiedenen  physikalischen  Bedingungen  sehr  verschiedene  Produkte  liefern 
kann  und  dafs  andemteils  dieselbe  Gruppe  von  Spaltungsprodukten  als  Ab- 
kömmlinge ganz  verschiedener  Magmen  auftreten  können.  Die  Spaltung  selbst 
geht  in  direktem  Zusammenhang  mit  den  Gesetzen  der  Krystallisation  aus 
einem  Magma  vor  sich,  indem  die  Bestandteile  derjenigen  Mineralien,  welche 
sich  unter  den  gegebenen  Bedingungen  zuerst  ausscheiden  würden,  gegen  die 
Abkühlungsfläche  hin  diffundieren.  Weinschenk. 
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A. 

A  c  e  t  y  1  e  n ,  eine  Warnung  (Loth.  Meyer) 
137  R. 

Aldehyd,  Oxydation  (Thos.  Ewan) 
133  R.,  398  R. 

Alkalien,  Bestimmung  neben  Karbo- 
naten (P.  L.  Aslanoglou,  C.  A.  Seyler) 
236  R. 

Alkalihydroxyde,     Bestimmung 
neben    Cyaniden    (J.    £.    Clennell) 
468  R. 

Alkalikarbonate, Bestimmungneben 
Cyaniden  (J.  E.  Clennell)  468  R 

Alkohol,  Leitvermögen  (Reg.  A. 
Fessenden)  397  R. 

Alkohol -Wasser- Gremische,  Er- 
starrungspunkte (Raoul  Pictet)  396  R. 

Allotropie  (C.  T.  Blanchard)  399  R. 

Aluminium,  Bestimmung  in  Phos- 
phaten (V.  Edwards)  407  R. 

—  des  Handels  (H.  Moissan)  239  R. 

—  s.  u.  Chrom. 
Aluminiumkarbid    (H.    Moissan) 

230  R. 
Aluminiumlegierungen     (M.    A. 

Riche)  408  R. 
— Widerstandsfähigkeit  (J.W.  Richards) 

404  R. 
Aluminiumoxyd,     Bestimmung     in 

Mineralphosphaten  (W.  Hess)  407  R. 

—  s.  a.  u.  Thoperde. 
Aluminiumsulfat   des  Handels  (H. 

V.  Keler  und  G.  Lunge)  408  R. 
A  m  e  i  8  e  n  s  ä  u  r  e ,  Verhalten  zu  Thionyl- 

chlorid  (Ch.  Moureu)  232  R. 
Amidochromate  (M.  G.  Wyrouboff) 

234  R. 
Amine,   Bildungsgeschwindigkeit  (N. 

Mcnschutkin)  130  R. 
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Ammoniak  s.  u.  Ozon. 
Ammoniumcupriferrocyanid  (J. 

Messner)  383. 
Ammoniumcuproferrocyanid   (J. 

Messner)  381. 
Anhydrit,  Nachbildung  (R.  Brauns) 

149  R. 
Anilin,    spezifische    Wärme   (£.    H. 

Grifßths)  399  R. 
A  n  t  h  o  1  i  t  von  Elzi vin  (Ontario)  ( A.  P. 

Colemau)  146  R. 
Antimon,  Trennung  v.  Kupfer,  Silber, 

Cadmium    u.    s.    w.    (P.  Jannasch) 

407  R. 
Antimondoppelhalogensalze   mit 

Calcium   und    Magnesium     (Francis 

Gano  Benedict)  234  R. 
Antimonzinn  ob  e  r,Zusammensetzung 

(H.  Baubigny)  138  R. 
Apparate:  Apparat  für  Gasanalyse 

(C.  Kippenberger)  408  R. 

—  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure 
(A.  C.  Christomanos)  143  R. 

—  zur  Bestimmung  des  mechanischen 
Wärmeäquivalents  (W.  E.  Ayrton 
und  H.  C.  Haykraft)  399  R. 

—  zur  Dialyse  mit  Sterilisation  (A. 
Wrablewski)  408  R. 

—  zur  fractionierten  Destillation  bei 
sehr  niedrigen  Drucken  (G.  W.  A. 
Kahlbaum)  469  R. 

—  Barometer,  neues  (J.  N.  Collie) 

408  R. 

—  Barothermosköp,  Anwendung 
(F.  Salomon)  408  R. 

—  Batterie,  neue  elektrische  (H.  N. 
Warren)  398  R. 

—  Elemente:  Zellenkombinatiouen 
mit  geschmolzenen  Elektrolyten  und 
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einun  gasförmigen  Depolariiüator  (J. 
W.  Iwan)  226  R. 
Apparate:  Elemente:  Gaselement 
nach  Borchers  (H.  H.  Barnes  und  E. 
Veesenmeyer)  468  R. 

—  Extraction8apparat(C.E.  Parker) 
419  R. 

—  Galvanometer,  Konstruktionen 
und  neues  Thomson  -  Galvanometer 
(F.  L.  0.  Wadsworth)  398  R. 

—  Gasbaroskop,  Anwendung  zur 
Stickstoft-  u.  Dampfdichtebestimmung 
(G.  Bodländer)  143  R 

—  Gasgravimcter  (G.  Bodländer) 
469  R 

—  Interferenzrefraktometer  (A. 
N.  Borgesius)  399  R. 

—  Kapillarelcktrometer  (M.  Z6- 
rawski)  144  R. 

—  Kolorimeter  zu  KohlenstoflFbe- 
stimmung  (Walter  G.  M.'Millan) 
238  R. 

—  Kondensator  fiir  Probierrohre 
(C.  J.  Brooks)  237  R. 

—  Ofen,  elektrischer  für  Vorlesungs- 
tisch (H.  N.  Warren)  237  R 

—  fiir  Verbrennung  (J.  Volhard)  469  R 

—  für  Schiefsrohre  (J.  Volhard)  469  R 

—  Platinpyrometer  zur  Bestim- 
mung hoher  Temperaturen  (C.T.Hey- 
cock  und  F.  H.  Newille)  399  R 

—  Quecksilberluftpumpe  (M.  J. 
Pupin)  408  R 

—  Queksilberluftpumpefiir  Hand- 
betrieb nach  Sprengel  (G.  W.  A.  Kahl 
bäum)  408  R 

—  Quecksilberthermometer  mit 
Fenibeobachtung  durch  elektrische 
Übertragung  (M.  Eschenhagen)  238  R 

hochgradige,  Beziehung  auf  Luft- 

thermometcr  (Alf.  Mahlke)  238  R 
-  S chleud er  (W.A. Kahlbaum) 469R 

—  Schwofelwasserstoffapparat, 
neuer  (J.  F.  Liversidge)  143  R 

—  Spektralphotometer,    neues 
(Arth.  König)  228  R 

—  Spektroskop,  neues  (C.  Pulfrich) 
133  R 


Apparate:  Spektroskope  mit  festen 
Armen  (Frank  L.  0.  Wadsworth) 
228  R 

—  Spektroskopspalt  mit  Doppel- 
beweguug  (F.  L.O.  Wadsworth)  133R 

—  Trockenschrauk  aus  Aluminium 
(I^th.  Meyer)  143  R 

—  Wage,  Westphalsche  für  Wachs 
und  Harz  (J.  F.  Liversidge)  144  R. 

~  Wasserbad  (J.  Volhard)  469  R 
Argon   (B.  Branner,   Johnst  Stoney) 
401  R 

—  (Rayleigh  u.  Ranisay)  465  R 

—  (T.  L.  Phipson)  466  R. 

Arsen,  Bestimmung  (Barillot)  143  R 

—  gelbes  (Herbert  Mc.  Leod)  138  R 

—  Trennung  von  Blei,  Kupfer,  Silber, 
Cadmium  etc.  (P.  Jannasch)   407  R. 

Arsenite  (A.  Stavenhagen)  404 R 

Arsen trisulfid  (S.  £.  Linder  und 
Harold  Picton)  395  R. 

Atom  Volumen  und  Valenz  (Hollard 
Crompton)  400  R 

Atom  Volumina,  Neuberechnung  (C. 
T.  Blanshard)  229  R 

Atomwämre  im  periodischen  System 
(C.  T.  Blanshard)  400  R. 

Auriorthoarsenit  (A.  Stavenhagen) 
405  R 

B. 

Baryumacetylen,  krystallisiertes (H. 
Moissan)  230  R 

Baryumcupriferrocyanid(J.  Mess- 
ner) 389. 

Baryumorthoarsenit  (A.  Staven- 
hagen) 404  R. 

Baryumsulfat,  Verhalten  zu Baryum- 
chlorid  (Theod.  William  Richards 
und  Harry  George  Parker)  414  C. 

Blei,  Trennung  von  Qadmium  (P.  Jaii- 
nasch  u.  A.  Röttger)  302. 

Bor,  amorphes,  Verhalten  im  elek- 
trischen Bogen  (H.  Moissan)  231  R. 

—  Bestimmung  (H.  Moissan)  143  R 
Borcarbid,   Eigenschaften  und  Dar- 
stellung (iL  Moissan)  231  R 

Brom,  Bestimmung  neben  Chlor  (K. 
Wense)  467  R 
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Bromboracite  (G.  Rousseau  und  H. 
Allaire)  148  E. 

C. 

Cäsium,  Doppelbromide,  -chloride  u. 
-Jodide  mit  Kobalt  u.  Nickel  (G.  F. 
Campbell)  126. 

—  Halogeuverbindungen,  physikalische 
u.  chemische  Eigenschaften  (N.  Beke- 
toff)  224  R. 

—  metall.,  Herstellg.  (A.  Schtscher- 
batschew  und  N.  Beketow)  136  R. 

Cäsiumozyd,  Verhalten  zu  Wasser- 
stoff (N.  Beketoff)  230  R. 

Cadmium  s.  u.  Blei  und  Wismut, 
Mangan. 

Cadmiumbichromat  -  Quecksil- 
be rcy  an  id  (G.  EüTÜss  u.  0.  Unger) 
460. 

Cadmium -Kaliumbichromat  (G. 
Krüss  und  0.  Unger)  454. 

Cadmiumorthoarsenit  (A.  Staven- 
hagen)  405  R. 

Calciumcarbid,  neues  (H.  Moissan) 
231  R, 

Caiciumcupriferro  Cyanid  (J.Mess- 
ner)  387. 

Calciumoxybromid,  Losungs-  und 
Verbindungswärme  (Tassily)  132  R. 

Calciumoxyjodid,  Lösungs-  und 
Verbindungswärme  (Tassily)  132  R 

Calciumselenat  (P.  Pissarewsky) 
136  R. 

Calciumsulfat,  Hydrate:  Bildungs- 
wärme (G.  Kalikinski,  A.  Potylitzin) 
132*R. 

Chemometer  (W.  Ostwald)  226  R. 

Chlor  aus  Salzsäure  mittels  Salpeter- 
säure (G.  Lunge  und  L.  Pelet)  470  R. 

—  s.  a.  u.  Brom. 
Chlorokupfersäuren  (G.  Neumann) 

235  R 

Chlorwasser,  photochemische  Zer- 
setzung (£.  Klimenko)  402  R,  (£.  Kli- 
menko  und  W.  Rudnitzky)  403  R. 

Chrom  (H.  Moissan)  234  R 

—  Trennung  von  Eisen  und  Aluminium 
(R  B.  Riggs)  236  R 


Chromchlorid,  grünes;  Lösungen 
desselben  (A.  Piccini)  115,  406  R 

Chromate,  Auftreten  in  Papier  (Clay- 
ton  Beadle)  144  R      , 

Crossit  (Natronamphibol)  (Ch.  Pal- 
lache) 146  R 

D. 

Dämpfe,  thermische  Eigenschaften 
(A.  BateDi)  132  R 

Dampfdruck  von  Flüssigkeiten,  be- 
einflufst  durch  relative  Volume  von 
Flüssigkeit  und  Dampf  bei  konstanter 
Temperatur  (Sydney  Young)  394  R. 

Darapskit  (A.  Osann)  146  R 

Davyn  (H.  Traube)  149  R 

Deaconprozefs,  in  demselben  er- 
zeugte kiystallisierte  Verbindungen 
(A.  Arzruni  und  E.  Schütz)  146  R. 

Diamant,  Verhalten  im  elektrischen 
Bogen  (H.  Moissan)  231  R 

Diharnstoff  (Th.  Curtius  und  Karl 
Heidenreich)  137  R. 

Di  hydrooxy  Weinsäure,  Darstellung 
und  Reagenz  auf  Natrium  (H.  J.  H. 
Fenton)  407  R 

Dietzol't  (A.  Ossan)  146  R 

Dissoziation,  elektrolytische  und 
optisches  Drehungsvermögen  (G.  Car- 
rara  und  G.  Gennari)  398  R 

Dissoziationserscheinung,  Reak- 
tion zur  Veranschaulichung  derselben 
(Alexander  Gunn)  226  R. 

Dissoziationsspannung  fester  Sy- 
steme (W.  Kurilow)  130  R 

Dolomit,  Entstehung  (F.  W.  Pfaff) 
150  R,  (C.  Klement)  473  R 

Doppelverbindungen,  Löslichkeit 
(Rob.  Behrend)  130  R 

Druck,  osmotischer:  Ursache  (J. 
Traube)  323. 

vom  Gesichtspunkt  der  chemi- 
schen Theorie  der  Lösungen  (A.  Ja- 
kowskin)  394  R 

E. 

Eis,  künstliches  (A.  C.  Christomanos) 
408  R 
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Eisen,  Bestimmung  in  Phosphaten 
(V.  Edwards)  407  K. 

—  Messung  der  magnetischen  Eigen- 
schaften (Th.  Gray,  J.  Hopkinsou 
und  E.  Wilson)  227  R. 

—  Trennung  vom  Titan  (Ch.  Basker- 
ville)  143  R. 

—  Verändenmg  beim  Erhitzen  (G. 
Cliarpy)  144  R. 

—  von  Orifas  (Ch.  Moissan)  148  R. 

—  s.  u.  Chrom,  Ferro-. 
Eisen-Nickellegierungen,  Einflufs 

mechanischer  Kraft  und  von  Magne- 
tisierung auf  ihre  physikalischen 
Eigenschaften  (Herbert  Tomlinson) 
227  R. 

Eisenerze,    Analyse    (J.  J.  Morgan)  i 
471  R.  I 

Eisenoxyd,  Bestimmung  in  Mineral-  i 
Phosphaten  (W.  Hess)  407  R.  ' 

Elektron  oder  das  Atom  der  Elektri-  ' 
zität  (G.  Johnstone)  226  R. 

Elektro  Chemie,  wissenschaftlichCfder 
Gegenwart  und  technische  der  Zu- 
kunft (W.  Ostwald)  226  R. 

Elektrolyse,  neue  Theorie:  Ver- 
anschaulichung (R.  Lüpkc)  397  R. 

Elemente:  Analogie  solcher,  die  nicht 
gleichen  Gruppen   des  periodisclien 
Systems  angehören  (C.  T.  Blanshard)  < 
400  K  ' 

—  neues  System  derselben  (J.  Traube) 
77,  229  R. 

Erden,  seltene ;  Trennung  (W.  Crof^kes,  , 

Henry  A.  Rowland)  136  R. 
Eruptivgesteine  von  Gran  (\V.  C. 

Brögger)  474  R. 
Essigsäure,  Molekulare  Leitfähigkeit 

(A.  J.  Wakeman)  130  R. 
Explosivstoffe,  moderne  (A    Noble, 

W.  Macnab  und  E.  Ristori)  239  R. 

F. 

Farben,  bleichende  239  R. 
Feldspäte  in  Niilkanischen  Gesteinen 

(F.  Fouque)  472  R. 
Ferro  cyankupf  er  ammoniak      (C. 

Messner)  390.  i 


Fiorit  (A.  Damour)  148  R. 

Flammen,  Au8ldschung(Frank  Clowes) 
229  R 

Fl  üssigk  ei  tsmoleküle, Komplexität 
und  Dissoziation  (W.  Ramsay)  226  R. 

Fluorwasserstoffsäure,  Verbin- 
dungen des  Anhydrides  mit  Wasser 
(R.  Metzner)  188  R. 

G. 

Gase,  Kondensation  durch  poröse  Kör- 
per, besonders  Platinmetalle  bei  der 
Elektrolyse  (M.  Cailletet  und  E.  Col- 
lardeau)  467  R,  (Berthelot)  467  R 

—  Doppelt«  Umsetzung  zwischen  sol- 
chen (Henryk  Arctowski)  213. 

—  Leuchten  derselben  (A.  Smithells) 
398  R. 

—  L<3slichkeit  (D.  Konowalow)  129  R. 

—  Verflüssigung  (C.  Olzewski)  394  R. 

—  leuchtende:  Wärmeleitung  und 
Temperatur  in  Geisslerschen  Röhren 
(E.  Warburg)  399  R 

—  zusammengesetzte:  Spezifische 
Wärme  (J.  W.  Capstick)  465  R. 

Gefrierpunkt   sehr   verdünnter  IJü- 

sungen,  Bestimmung  (P.  B.  I/Cwes) 

225  R,  396  R 
Gefrierpunkte    von   Flussigkeitsge- 

mengen  (R.  Pictet  und  M.  Altschul) 

465  R 
Gold,  Extraktion  mit  Brom  (C.  Lossen) 

144  R 

—  thermische  Leitfähigkeit  (James  H. 
Grav)  224  R 

—  Verhalten  zu  Cyankalium  (J.  S. 
Maclaurin)  403  R 

Graphit  aus  Eiseu  (H.  Moissan)  471  R 

—  sich  aufblähender(II.  Moissan)  148  R, 
472  R 

Granit,  Kieselsäure-  und  Quarzgehalt 
(Stauislaus  Zaleski)  156  R 

—  des  Bachergebirges  (A.Pontoni)  150R. 
Gyps,  Abbinden  und  Erhärten  (Kos- 
mann) 471  R. 

H. 

Hämatite  von  Clinton  (C.  H.  Smyth 
jun.)  150  R 
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Halogene, Bestimmung  in  organischen 

Verbindungen  (J.  Walker  u.  J.  Hen- 

derson)  468  R. 
Holzkohle,  Verhalten  beim  Erhitzen 

(Dasmont)  137  R. 
Hydratation,  Einflufs  auf  Löslichkeit 

(N.  Kumakow)  103. 
Hjdrazin,    Bildung    aus    Stickoxyd- 

kaliumsulfit  (P.  Duden)  401  R. 
Hy drosch  weflige  Säure  (Ed.  Schär) 

138  R. 
Hydroxylamin,     freies    (Lobry    de 

Bruyn)  137  R. 

I. 

Isomerie  (CT.  Blanshard)  399  R. 

Ionen,  Geschwindigkeit  und  relative 
lonisationskraft  von  Lösungsmitteln 
fVV.  C.  Dampier  Whetham)  226  R. 

—  optische  Drehung  (P.Waiden)  133  R., 
228  R. 

Ionisation,  Ursache  ( J. IVaube)  323. 

K. 

Kali,  Bestimmung  in  Düngern  (Vinc. 
Edwards)  144  R. 

Kaliumcuproferrocyanid  (J.  Mess- 
ner) 377. 

Kaliummerkurijodid(E.G.Clayton) 
141  R. 

Kaliumnatriumchlorat  (J.  W.  Ret- 
gers) 400  R. 

Kaliumnitromcthan  (N.  Zelinsky) 
401  R. 

Kaliumorthoarseuit  (A.  Staven- 
hagen)  404  R. 

Kalkeisengranat,  anormaler,  aus 
Algier  (L.  Gentil)  472  R. 

Kalomel,  Molekulargewicht  (Victor 
Meyer)  141  R. 

Karbonate,  Bestimmung  neben  Al- 
kalien (P.  L.  Aslauoglou,  C.  H.  Seyler) 
236  R. 

Kathoden  strahlen,  Einwirkung  auf 
Salze  (E.  Goldstein)  399  R. 

Kobalt,  Atomgewicht  (Gl.  Winkler), 
291. 

—  8.  u.  Cäsium. 


Kobaltammoniaksalze,  Konfigu- 
ration der  geometrisch  Isomeren  (A. 
Werner)  182. 

—  Bromopraseokobaltbromid ,  moleku- 
lare Leitfähigkeit  (A.  Werner)  164. 

—  Diaquochloropraseokobaltchlorid(A. 
Werner)  172. 

—  Dichrokobaltchlorid,  Konstitution 
(A.  Werner)  161. 

—  Karbonatotetramminkobaltbromid, 
molekulare  Leitföhigkcit  (A.  Werner) 
165. 

Kobaltammoniumbichromat  (G. 
Krüss  und  Oskar  Unger)  453. 

Kobaltbichromat  -  Quecksilber- 
cyanid  (G.  Bütüss  u.  0.  Unger)  458. 

Kobaltchloridchinolin  u.  -pyridin 
(F.  Reitzenstein)  233  R. 

Körper,  dielektrische  (Rollo  Appley- 
ard) 227  R. 

Kohle,  Nutzbarmachung  ihrer  chemi- 
mischen  Energie  als  Elektricität  (F. 
Wüst)  238  R. 

Kohlen,  ungarische :  Zusammensetz- 
ung (B.  V.  Bitt6)  471  R. 

Kohlenbildung  (J.  W.  Thomas) 
137  R. 

Kohlensäure,  Absorption  in  Wasser 
beim  Gefrierpunkt  (Prytz  u.  Holst) 
397  R. 

—  Bestimmung  in  der  Luft  (J.  B.  Cohen 
und  G.  Appleyard)  143  R. 

—  Bestimmung  in  Mineral-  und  Trink- 
wässern (C.  Kippenberger)  469  R. 

—  wässrige  Lösung:  Leitvermögen  (W. 
F.  Knox)  397  R. 

Kohlenstoff,  Atomgewicht  (J.  A. 
Wanklyn)  230  R.,  (J.  A.  Wanklyn  u. 
W.  J.  Cooper)  137  R.,  231  R. 

—  Bestimmung  im  Eisen  (F.  Förster) 
274. 

—  Verflüchtigung  (H.  Moissan)  231  R. 

—  zweiwertiger  (J.  A.  Nef )  466  R. 

Konstitution  anorganischer  Verbin- 
dungen (A.  Werner)  H:  Metallammo- 
uiake  1 53,  III :  Beziehungen  zwischen 
Koordinations-  und  Valenzverbindun- 
gen 189. 
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Krystallisation,  beemflufst  durch 
niedere  Temperaturen  (Raoul  Pictet) 
399  R. 

—  mit  Licht^jrscheinungen  (Emfit  Ban- 
drowski)  228  R. 

Kupfer,  elektrische  Gewinnung  in 
Amerika  (C.  A.  Hering)  239  R. 

—  Krystalle  in  Avanturinglas  (H.  S. 
Washington)  146  R. 

—  thermische  Leitfähigkeit  (James  II. 
Gray)  224  R. 

—  elcktrolytisches:  absoluter  spezifi- 
scher Widerstand  (J.  W.  Swan  und 
J.  Rhodin)  227  R. 

Kupferammoniumbichromat  (G. 
Krüss  u.  0.  Unger)  455. 

Kupferbichromat  -  Quecksilb^rcya- 
nid  (G.  Krüss  u.  0.  Unger)  461. 

Kupferferrocyanide  (J.  Messner) 
368. 

Kupfersalze,  Verhalten  gegen  Brom- 
wasserstoff (G.  Deniges)  233  R. 

Kupfer  Sulfat,  Elektrolyse  (M.  A. 
Chassy)  142  R. 

Kupfer  s.  a.  u.  Chlorokupfersäuren  und 
Mangan. 

L. 

Lackmus   als    Indikator    (G.    Lunge) 

408  R. 
Lantarit  (A.  Ossan)  146  R. 
Legierungen,     elektromotorische 

Kraft    in    einer    Voltazelle    (A.    V. 

Laune)  398  R. 

—  Zusammensetzung  und  Konstitution 
(C.  R.  Alder  Wright)  467  R. 

—  aus  Zink  und  Zinn  (R.  Oehmichen) 
471  R. 

Leitfähigkeit,  molekulare,  Anwach- 
sen mit  Verdiinnung  (N.  Beketow) 
131  R. 

Leuchtgas,  Hamburger  (M.  Denn- 
stcdt  u.  C.  Ahrens)  237  R. 

Lichtemission,  Ablauf  (G.  Jaumann) 
227  R. 

Lichtquollen,  spektrale  Zusammen- 
setzung (E.  Köttgen)  227  R. 

L i  u  d  e  8  i  t  ( L.  J.  Igebtröm)  1 46  R. 


Lösungen,  gesättigte  (Etard)  131  R. 

—  konzentrierte,  Gefrierpunkte  (Rieh. 
Abegg)  131  R. 

—  verdünnte:  Absorptionsspektra(Tho8. 
Ewan)  227  R. 

Lösungsmittel:  Verteilung  der  Sub- 
stanzen in  denselben  (A.  Jakowskin) 
396  R. 

Lösungstension,  Hilftmittel  für  Be- 
stimmung von  Umwandlungstempe- 
raturen (J.  Verschaffelt)  225  R. 

Lösungsvolumina,  atomares  und 
molekulares  (J.  Traube)  12,  229  R. 

Lorandit  (Thalliumarsensulfid)  473 R. 

Lossenit  von  Laurion(L. Milch)  473 R. 

Luft,  Elektrisierung  (Lord  Kelvin  u. 
Magnus  Maclean)  226  R. 

Luftmörtel  (E.  Donath)  471  R. 

M. 

Magnesia,  geschmolzene.  Dicht«  (H. 

Moissan)  230  R. 
Magnesit,  Entstehung  (F.  W.  Pfaff) 

150  R. 
Magnesium,  Stellung  im  System  der 

Element«  (C.  T.  Blanshard)  229  R. 
Magnesium -Voltazellen    (H.     N. 

Warren)  226  R. 
Magnesiumcupriferrocyanid     (J. 

Messner)  386. 
Magnesiumcuproferrocyanid    (J. 

Messner)  384. 
Magnesiumsulfat,  Verhalten  zu  Am- 
moniumchlorid (Masumi  Chikashigo) 

407  R. 
Mangan,  Trennung  von  Cadmium  (P. 

Jaunasch  u.  A.  Röttgen)  302. 

—  Trennung  von  Kupfer  (P.  Jannasch 
u.  A.  Röttgen)  312. 

Manganstahl,  Einfiufs  mechanischer 
Kraft  und  von  Magnetisierung  auf 
die  physikalischen  Eigenschaften  des- 
selben (H.  Tomlinson)  227  R. 

Mangantrichlorid  (G.  Neumann) 
235  R. 

M  a  r  t  i  t ,  künstl.  Darstellung  (M.  Friedcl) 
148  R. 

Mercurinitrat  (R.  Varet)  233  R. 
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Mercuriorthoarsenit  (A.  Staven- 
hagen)  405  R. 

Mercuripikrat  (R.  Varet)  233  R. 

Mercurisulfate  (R.  Varet)  142  R. 

Mercurochlorid,  Molekulargewicht 
(Fileti)  466  R.,  (V.  Meyer)  467  R. 

Metacinnabarit,  künstliche  Darstel- 
lung (H.  Arctowsky)  217. 

Metalle,  geschmolzene :  Tropfenge- 
wicht (Konst.  Thadd^eflf)  394  R. 

Metallcyanide,  Verhalten  zu  Re- 
duktionsmitteln (Fr.  Reitzenstein) 
233  R. 

Metalle,  Flüssigkeits-  u.  Gaszustand 
(W.  Spring)  130  R 

Metalllegierungeu,  Chemische  Na- 
tur (F.  Förster)  138  R. 

Metallspektren:  Aufzeichuungsme- 
thode  (Henry  Crew  u.  Roh.  Tatnall) 
228  R. 

Meteoreisen  von  Canon  Diablo  (Or- 
vüle  A.  Derby)  473  R. 

Meteorit  von  Makariwa  (L.  Fletcher) 
141  R. 

Methylorange  als  Indikator  (G. 
Lunge)  408  R. 

Mineralien  von  Igaliko  (Flink,  Lind- 
ström, Nordenskiöld)  147  R. 

—  dimorphe;  Chemisches  Verhalten 
(C.  Dölter)  149  R. 

Mineralkermes  (H.  Baubigny)  138R. 

Mischkrystalle  isomorpher  Salz- 
paare, Löslichkeit  (W.  Muthmann  u. 
0.  Kuntze)  134  R. 

Mischungen,  Gefrierpunktsemiedri- 
gung  (E.  Patem6  u.  Cl.  Montemar- 
tini)  131  R. 

Molekül,  Amp^rsches,  Energie  des- 
selben (A.  P.  Chattock  und  F.  B. 
Fawcett)  226  R. 

Molekulargewicht  u.  Dichte,  fester 
und  flüssiger  Körper,  Beziehungen 
(Ugo  Alvisi)  465  R. 

Molekulargewichte  von  Flüssig- 
keiten (Ph.  A.  Guye)  464  R. 

Mol  okular  ge  wich  tsb  estim- 
mun gen  fester,  flüssiger  und  ge- 
löster Stoffe  (J.  Traube)  338. 


Molekularkraft,  Studie  üb.  dieselbe 

(W.  Sutherland)  394  R. 
Molekularvolumen    bei    absolutem 

Nullpunkt  (C.  M.  Guldberg)  465  R. 
Molybdän,      chemisches      Verhalten 

(Ch.  H.  Ehrenfeld)  235  R. 
Molybdate  der  seltenen  Erden  (F.  R. 

M.  Hitchcock)  235  R. 

Nantokit  von  New  South  Wales  (A. 

Liversidge)  473  R. 
Natriumcuprocyanid    (J.  Messner) 

374. 
Natriumcuproferrocyanid      (J. 

Messner)  371. 
Natriumlicht,  Absorption  durch  Na- 
triumdampf (F.  C.  G.  Müller)  399  R. 
Natriumnitroäthan  (Victor  Meyer) 

401  R. 
Natriumnitromethan  (N.  Zelinsky) 

401  R. 
Natriumorthoarsenit    (A.    Staven- 

hagen)  404  R. 
Natri ums  up er oxyd, Verhalten  gegen 

Alkohol  (Jul.  Tafel)  135  R. 
Nephelin  (H.  Traube)  149  R, 
Nickel,  Atomgewicht  (Cl.  Winkler)  1, 

291. 

—  s.  u.  Cäsium. 
Nickelbichromat  -  Quecksilber- 

cyanid  (G.  Krüss  u.  0.  Unger)  459. 
Nickelchloridpyridin  (F.  Reitzen- 
stein) 233  R. 
Nitrite  im  Trinkwasser  (P.  L.  Aslano- 

glou)  239  R. 
Nitrocellulose,     Bestimmung     des 

Stickstoffs  (D.  Stanojewitsch)  408  R. 
Nitroparaffine,    Konstitution    ihrer 

Sabse  (J.  U.  Nef)  466  R. 
Nitrosoverbindungen    des  Eisens, 

neue  (K.  A.  Hofmann  u.  0.  F.  Wiede) 

318. 

—  der  Fettreihe:  Einwirkung  des 
Stromes  auf  ihre  Alkalisalze  (N.  Ze- 
linsky) 397  R. 

0. 

Oxalsäure,  Verhalten  zu  Thionyl- 
chlorid  (Ch.  Moureu)  232  R. 
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Ozon,  Bildung  unter  dem  Einfluls 
elektrischer  Schwingungen  (E.Wiede- 
mann  und  G.  C.  Schmidt)  226  R. 

—  Verhalten  zu  Ammoniak  (L.  Ilosvay 
von  Nagy-Ilosva)  400  R. 

P. 

Palladiumwasserstoff,  Dissozia- 
tionsspannung  (A.  Krakau)  395  R. 

Phosphor,  Bestimmung  in  Eisen- 
hüttenprodukten (P.  Benazet)  240  R. 

—  Brechungsexponent  der  Lösung  in 
Schwefelkohlenstoff  (V.  Berghoff) 
228  R. 

—  Oxydation  (Thomas  Ewan)  133  R,, 
398  R. 

Phosphorescenz  bei  tiefen  Tempe- 
raturen (Raoul  Pictet  und  Mich.  Alt- 
schul) 133  R.,  227  R. 

Phosphorsäure,  Bestimmung  (V.Ed- 
wards, H.  Neubauer)  407  R,  (Born- 
träger,  Glaser,  Wagner)  145  R,  (J. 
W.  Johnson)  144  R. 

Pigmente,  über  das  Bleichen  der 
auf  Baumwollgeweben  fixierten  — 
(W.  Ogloblin)  145  R. 

Platin,  thermische  Leitfähigkeit  (Ja- 
mes H.  Gray)  224  R. 

P  latiu o ch  1  o ri d e ,  Neue  Darstellungs- 
weise (M.  Carey  Lea)  121. 

PI  ati  north  oarsenit(A.Stavenhagen) 
405  R. 

Platin  s  üb  chlorid(M.  Carey  Lea)  121. 

PI  atomonodiam  min  ni  trat  (A.Wer- 
ner) 158. 

Platosamminchlorid  (A.  Werner) 
159. 

Plumboferrit  von  der  Sjögrube  (L. 
J.  Igelström)  473  R. 

Polarisation,  kathodische  (Jan  Ros- 
zowski)  227  R. 

Porphyrite  des  Bachergebirges  (A. 
Pontoni)  150  R. 

P  o  w  e  1 1  i  t ,  Synthese  ( L.  Michel) 
472  R. 

Pyrite:  Schwefelbestimmuiig  (Frank 
Johnson)  240  R. 


Q. 

Quecksilbercyanid,  Doppelsalze 
mit  Bichromaten  (G.  Krüss  und  0. 
Unger)  455. 

Quecksilberjodid,  gelbes  u.  rotes; 
Sublimation  (Berthelot)  141  R. 

Queck8ilbersulfid(W.  Spring)404R. 

—  s.  a.u.Kalomel-,Mercuri-  u.Mercuro-. 

R. 

Reduktionsmittel,  metallische  (H. 
F.  KeUer)  232  R. 

Rhodaneisen,  Farbe  der  Lösungen 
(Laune.  Andrews)  142  R. 

Rhodanwasserstoffsäure,  Bestim- 
mung (M.  J.  Gondoin)  236  R. 

Rotationsdispersion,  Bestimmung 
mit  Hilfe  von  Strahlenfiltem  (H.  Lan- 
dolt)  133  R. 

Rotspiefsglanzerz    (H.    Baubigny) 

148  R. 

8. 

Salpetersäure,  atmosphärische,  Ent- 
stehung (T.  L.  Phipson)  401  R. 

Sauerstoff,  Brennen  desselben  im 
Ammoniak  (J.  Ossipow)  135  R. 

—  Verhältnis  des  Atomgewichtes  zu 
dem  des  Wasserstofib  (Loth.  Meyer 
und  Karl  Seubert)  135  R. 

—  in  der  Atmosphäre  (T.  L.  Phipson) 
229  R. 

Salze,  Lösung  in  organischem  Lösungs- 
mittel und  Gesetz  von  Schroeder- 
Le  Chatelier  (Limburger)  396  R. 

—  anorganische.  Löslichkeit  in  or- 
ganischen Flüssigkeiten  (St  Lasz- 
czynski)  130  R. 

Schmelzpunkte,  Bestimmung  bei 
Glühhitze  (V.  Meyer,  W.  Riddle  und 
Th.  Lamb)  131  R. 

Schnee  als  Luftreiniger  (John  P.  Cop- 
pock)  469  R. 

Schwefel,  Bestimmung  im  Eisen  (M. 
A.  Reisa)  240  R.,  in  Pyriten  (Frank 
Johnson)  240  R.,  im  Schwefelkies  (G. 
Lunge)  471  R. 

—  Brechungsexponent  der  I^sung  in 
Schwefelkohlenstoff  (V.  Berghoffj 
228  R. 
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Schwefel,  elektrische  Eigenschaften 
(K  Threlfall,  J.  H.  D.  Brearley  u.  J. 
B.  Allen)  227  R. 

—  Grewinnung  aus  Schwefelkies  (B. 
Schmidt)  471  R. 

—  Oxydation  (Thomas  Ewan)  133  R., 
398  R. 

Schwefeldiozyd,  flüssiges:  Spezi- 
fische Wärme  (E.  Mathlas)  132  R. 

Schwefelkohlenstoff,  Verhalten 
beim  Chlorieren  (V.  Meyer)  137  R. 

—  Verhalten  In  der  Hitze  (Henryk  Arc- 
towski)  314. 

Schwefelsäure,  verschiedener  Kon- 
zentration: Erstarrung  (Raoul  Pictet) 
397  R. 

Schwefelwasserstoff,  Löslichkeit 
in  Wasser  beim  Ge^erpunkt  (K. 
Prytz  u.  H.  Holst)  397  R 

Sekundärelemente,  thermochemi- 
sche  Vorgänge  in  ihnen  (Franz  Streintz) 
224  R. 

Selen,  AtomreAraktion  (J.  Zoppellari) 
402  R. 

Serpentin,  Verhalten  zu  trockenem 
Chlorwasserstoff  (R,  Brauns)  348, 
(E.  A.  Schneider)  98. 

Siedetemperaturen,  korrespondie- 
rende (George  W.  A.  Kahlbaum  u. 
CG.  von  Wirkner)  397 R.,  (U.  Düring) 
131  R,  465  R. 

Silber,  therm.  Leitfähigkeit  (James  H. 
Gray)  224  R. 

—  Verhalten  zu  Cyankalium  (J.  S. 
Maclaurin)  403  R. 

—  kolloidales  (C.  Barus)  403  R. 
Silberbi Chromat-  Quecksilber- 

cyanid  (G.  Krüss  u.  0.  Unger)  456. 

Silicium,  krystallisiertes,  Verhalten 
im  elektrischen  Bogen  (H.  Moissan) 
231  R. 

Siliciumcarbid,  krystallisiertes, 
Eigenschaften  und  Darstellung  (H. 
Moissan)  231  R. 

Silikate,  Aufschliefsen  mit  Bleikar- 
bonat (0.  Jannasch)  364. 

—  krystallochemische  Theorie  (F.  J. 
Wük)  146. 


I 


Stahl,  Veränderung  beim  Erhitzen 
(G.  Charpy)  144  R. 

Status  nascens  (L.  Andrews)  135  R., 
400  R,  (Joshua  C.  Gregory)  229  R. 

Staurolith  (C.  Rammeisberg)  149  K 

Stickoxyd,  Darstellung  nach  John- 
stone (Masumi  Chikashig6)  401  R. 

Stickoxydschweflige  Säure,  Salze 
derselben  (A.  Hantsch)  232  R. 

Stickstoff,  gemengt  mit  Wasserstoff, 
elektrische  Kraft  (P.  G.  Fawcett) 
226  R. 

Stickstoffoxydul,  quantitative  Be- 
stimmung (Geo.  T.  Kemp)  468  R. 

Stickstoffkohlenoxyd  (Th.  Curtius 
und  Karl  Heidenreich)  137  R. 

Stickstofftrioxyd,  gasformiges, 
Nichtexistenz  (W.  Ramsay)  231  R. 

Strahlstein  von  Ouro  Preto  (J.  C.  da 
Costa  Sena)  472  R. 

Strontium,  Bestimmung  des  Atom- 
gewichtes aus  Strontiumbromid 
(Theodor  W.  Richards)  253. 

Strontiumrfcetylen,  krystallisiertes 
(H.  Moissan)  230  R. 

Strontiumbromid,  Verhalten  zu  Al- 
kohol (M.  Fonzen-Diacon)  404  R. 

Strontiumcupriferrocyanid  (J. 
Messner)  389. 

Sulfitlaugen  (F.  B.  Ahrens)  471  R. 

T. 

Tartraarsenite  (G.  G.  Henderson  u. 

A.  R.  Ewing)  405  R, 
Tautomerie,   Studien  über  dieselbe 

(J.  W.  Brühl)  137  R. 
Temperatur,  absolute:  Bestimmung 

(Ludw.  Boltzmann)  224  R 
Thalliumkarbonat,  saures  (G.  Gior- 

gis)  404  R. 
T  h  i  o  e  s  s  i  g  s  ä  u  r  e  alsErsatz  d.Sch  wefel- 

wasserstoffs    (Rob.    Schiff    und    N. 

Tarugi)  406  R 
Thiohypophosphate     (C.     Friedel) 

232  R 
Thionylchlorid,  Verh.  zu  Ameisen- 
säure  und  Oxalsäure   (Ch.  Moureu) 

232  R 
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Thiouylchlorid,  Verhalten  zu  Ver- 
bindungen ,  die  Hydroxylgruppen 
enthalten  (M.  Ch.  Moureu)  138  R. 

Thomasschlacke,  (Wagner)  145  R 

Thonerde,  Reduktion  durch  Wasser- 
stoff (H.  N.  Warren)  136  R. 

Titan,  amorphes  (E.  A.  Schneider)  84. 

—  elementares  (L6vy,  Moissan,  Nilson 
und  Petterson,  Schneider,  E.  A.)  81. 

—  Nitride  desselben  (Friedel  u.  Guenis, 
E.  A.  Schneider)  88. 

—  Trennung  vom  Eisen  (Ch.  Basker- 
ville)  143. 

Titanchloridbromcyan    (E.     A. 

Schneider)  92. 
Titanchloridchlorcyan     (Wöhler) 

92  C. 
Titanchloroform(E.A.  Schneider)  94. 
Titanfluorkalium,     Verhalten     zu 

Natrium  (E.  A.  Schneider)  82. 
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